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tjber Kondensationsprodukte des 
o-Phthalaldehyds ; 

VOn Johannes Thiele und Ernst Weitz. 

[Dritte Mitteilung.] 
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat StraBburg.] 



Phthalaldehyd kondensiert sich mit Aceton, Aceto- 
phenon und Brenztraubensaure zu Acylhydrindonen, l ) z. B. 
COH CO 

I + CB 3 -CO-CH 3 — >- J Vh-CO-CH 3 . 

COH CH 8 

Daneben entsteht immer Phenylen-/9,/5-naphthylen- 
keton, indem aus den Acylhydrindonen durch Spaltung 
entstandenes «-Hydrindon sich mit Phthalaldehyd kon- 
densiert: 

CO COH CO 

r^^^CH, 




Von Ketonen mit der Kombination — CH 2 — CO— CH 3 — 
war nur der Acetondicarbonsaureester untersucht worden, 
er ergab mit Phthalaldehyd einen siebengliedrigen King, 
den Benzocycloheptadienondicarbonsaureester : 2 ) 

.COH CH 2 -COOR ^ /CH=C-COOK 

+ CO — >■ I I >co 



\^\COH CH,— COOE \^\CH=C— COOE 




») Diese Annalen 347, 112 (1906); 369, 287 (1909). 
2 ) Diese Annalen 369, 288 (1909). 
Annalen der Chemie 37 7. Band. 1 
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2 Thiele und Weitz, 

Die freie Saure spaltete leicht Kchlensaure ab, unter 
Bildung der Benzocycloheptadienoncarbonsaure. Aus dieser 
koanten wir nua die Muttersubstanz, das Benzocyclo- 
heptadienon (I) selbst durch weitere Kohlensaureabspal- 
tung erhalten. 

Diathylketon mit Phthalaldehyd ergab in ganz ent- 
spreckender Weise das Dimethyl- (II), Dibenzylketon das 
Diphenyl-benzocyclohepladienon (III). 




Diese Ketone sind ganz schwach gelbliche, gegen 
Permanganat ungesattigte Verbindungen. Das nicht sub- 
stituierte Keton (I) bildet auch ein Dibromid. Der direkte 
Nachweis des Ketoncarbonyls gelang, wie so hating bei 
ungesattigten Ketonen, nicht. Dagegen liefi sich das 
diphenylierte Keton (III) in das gesattigte Diphenylcyclo- 
heptanon (IV) verwandeln, in welchem durch Behandlung 
mit Methylmagnesinmjodid das Carbonyl unter Bildung 
eines tertiaren Alkohols, des Diphenyl-methyl-benzocyclo- 
heptanols (V) naclvweisbar war. 

IV 



CH S - 


-CH- 


_ C 3 H 5 




>CO 




/ 




CH 2 - 


-CH- 


-C S H 5 




(v 0H 



-CH — C 6 H 5 

Durch Natrium und Alkohol lassen sich alle drei 
Cycloheptadienone (I, II, III) in ganz farblose gesattigte 
sekundare Alkohole, das Benzocycloheptanol (VI) bzw. sein 
Dimethyl- undDiphenj'lderivat umwandeln (VII und VIII). 

VII 

^CEL — CH — CH, 

" \ 

>CHOH 





CH 2 — CH— CH, 
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ilber Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds. 3 

VIII 
^-\ ^-CH 2 — CH — C 6 H 5 

J \cHOH 

\- / \CH 2 -CH-C 6 H 5 
Bei Ketonen mit der Gruppierung CH 3 — CO — CH^ — 
liegen nun zwei Kondensationsmoglichkeiten vor, ent- 
weder Hydrindonbildung, wie bei dem Acetou und Aceto- 
phenon, oder Heptadienonbildung, wie bei dem Diathyl- 
keton. Esergabsichfolgendes: Methyl-athylketon, Methyl- 
propylketon, Methyl-butylketon, also lauter Methylketone 
mit unverzweigter Kette liefern Heptadienone, namlich 
Methyl-, Athyl- und Propyl-heptadienon (IX). 

IX 

I I \co . 

Bei diesen drei Ketonen und ebenso auch bei dem 
Diathylketon ware allerdings noch eine Kondensation 
denkbar unter Bildung von Naphthalinderivaten, ahnlich 
wie bei der Kondensation von Hydrindon mit Phthal- 
aldehyd, z. B.: 

",COH CH.-CO-OH. /V^CiV^ 

i„ 




+ 

COH CH, 



Das Kondensationsprodukt aus Methyl-athylketon ist 
aber bestimmt von dem /?-Naphthyl-methylketon ver- 
schieden, und es ist, ebenso wie alle anderen Hepta- 
dienone, gegen Permanganat ungesattigt; ein Naphthalin- 
ring wird also nicht gebildet. 

Neben den Heptadienonen entstehen bei der Kon- 
densation von Athyl-, Propyl- und n-Butyl-methylketon 
in untergeordneter Menge aber auch die entsprechenden 
Acyl-hydrindone, und zwar nimmt ihre Menge mit steigen- 
dem Molekulargewicht des angewandten Ketons ei-heb- 
lich zu. 

Immerhin ist ihre Menge unter den angewandten 

l* 
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4 Thiele und Jfeitz, 

Bedingungen gering und wir haben sie nur nachgewiesen 
und nicht isoliert. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dafi bei der 
Kondensation der drei genannten Ketone mit Phthal- 
aldehyd iiberwiegend zuerst das Methylen der Gruppe 
— CHj.CO.CHg angegriifen wird, was dann weiter zum 
siebengliedrigen Ring fiihrt. 

Soweit die Kondensation zunachst am Metby] an- 
greift, mufi sie, wie das Beispiel des Acetons lehrt, zu 
einem Acylhydrindon flihren, ') und man konnte durch 
Bestimmung des Verhaltnisses zwischen Acylhydrindon 
und Heptadienon geradezu das Verhaltnis der Eeaktions- 
geschwindigkeiten von Methyl und Methylen in Ketonen 
des Typus — CH 2 .CO.CH 3 bestimmen. 

Methyl-iso-butylketon liefert im Gegensatz zu den drei 

anderen Ketonen reichlich ein Hydrindon, das Isovaleryl- 

hydrindon (X). Das zu erwartende Isopropyl-benzohepta- 

dienon war nicht nachweisbar. Wer geneigt ist, iiberall 

sterische Hinderung zu sehen, konnte eine solche hier 

auch annehmen. 

X XI 

z\ /CO CH a ^- XO CH S 

I \ I I 1 \ I 

>CH— CO— CH 2 — CH >CH— CO— CH 

\/^CH s CH 3 \^\CH a CH S 

Da6 aus Iso-propylmethylketon mit Phthalaldehyd 
nur Isobutyryl-hydrindon (XI) entsteht, ist bei dem Fehlen 
einer Methylengruppe selbstverstandlich. 

Die Kondensation von Ketonen mit Phthalaldehyd 
wird sich vielleicht in manchen Fallen zur Konstitutions- 
bestimmung verwerten lassen. 

Phthalaldehyd kondensiert sich auch sehr leicht mit 
Ndromeihan zu Nitrohydrindon. Seine Konstitution wird 
bewiesen durch die Bildung eines von der Enolform her- 
geleiteten Acetates, das seinerseits ein Dibromid gibt, und 
durch die Uberfuhrung in das Amidohydrindon von Gabriel 



*) Vgl. oben xiiid diese Annalen 347, 112 (1906) 
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Vber Kondensationsproduhte des o-Phthalaldehyds. 5 

und Stelzner. 1 ) Aus dem Acetat des Nitrohydrindons, 
oder besser Nitroindenoh*) ist auch ein Methyldther dar- 
stellbar. 

C— OH 




CHN0 9 



CHNH, 




C-OCOCH, 

V— NO. 



p^-OCOCH. 
9<Br 

C ^N0 2 
b< -Br 



Die - Eeduktion des Phthalaldehyds mit Zink und 
Essigsaure fiihrt zum Hydrobenzoin-o-dialdehyd. Dessen 
Konstitution wurde bewiesen durch die Bildung eines 
Bis-Phenylhydrazons und durch die Oxydation zu Hydro- 
diphthalyl und Benzil-o-dicarbonsaure (Diphthalylsaure). 



CHOH— HOHC 




Einen achtgliedrigen Ring, durch Eeduktion des 
Hydrobenzoindialdehyds unter Vereinigung der Aldehyd- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2606 (1896). 

2 ) Daneben konnte noch die Isonitroformel in Betracht kommen, 
wenigstens fur das freie Nitrohydrindon , und allenfalls auch den 
Methylather. Fur das Acetat und sein Dibroraid ist sie nicht 
moglich, fur die anderen beiden Korper wohl nicht sehr wahr- 
scheinlich. 

") Graebe u. Juillard, diese Annalen 242, 224 (1887); G. 
u. Honigsberger 311 267 (1900). 
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6 Thiele und Weitz, 

gruppen darzustellen, gelang uns nicht. Durch Be- 
handeln mit Mineralsauren in Eisessig verliert der Hydro- 
benzoindialdehyd 2 Mol. Wasser und es entsteht ein 
pr&chtig orangeroter Korper der Formel C ]6 H ]0 O 2 . 

Derselbe ist gegen Permanganat stark ungesattigt 
und reduziert alkalische Silberlosung, was zusammen fiir 
einen ungesattigten Aldehyd spricht. Er ist zwar sehr 
reaktionsfahig, doch tritt dabei leicht Verschmierung ein, 
so daB bei der geringen zur Verfiigung stehenden Menge 
charakterisierte Derivate nicht dargestellt werden konnten. 
Bildungsweise, Verhalten und Farbe lassen aber kaum 
eine andere Moglichkeit zu, als daB o-fi-Aldehydophenyl- 
u-hydrindon (XII) vorliegt, dessen Bildung durch nach- 
folgendes Formelscliema zu erklaren ware: 



H OH H OH 

c c 



OH HOC 



CH= 



^ 



OH 

.i 



OH HOC 



CH, 



-CO 



COH HOC 




COH CH 
(XII) 



wobei die Zwischenprodukte allerdings nicht isoliert 
sind. Merkwiirdigerweise wird derselbe Korper bei der 
Darstellung des Phthalaldehyds in minimaler Menge als 
Nebenprodukt gewonnen. Wie es dabei entsteht, muB 
dahingestellt bleiben. 

Phthalaldehyd kondensiert sich in saurer Losung in 
zum Teil sehr iiberraschender Weise auch mit aroma- 
tischen Aminen. Uber diese, sowie einige andere Ke- 
aktionen des Phthalaldehyds und seiner Kondensations- 
produkte soil spater berichtet werden. 
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tjber Kondensationsprodukte des o-Phthalaldehyds. 7 

Experimenteller Teil. 
I. Benzocycloheptadienone und Abkommlinge. 
Benzocycloheptadienon, 
/Vv/ CH=CH 

| | ^0=0 . 

5,5 g Benzocycloheptadienon-carbonsaure 1 ) werden 
mit 50 ccm Salzs&ure von 1 / 2 Proz- 4 — 5 Stunden im 
Eohr auf 200° erhitzt. Beim Offnen entweicht sehr 
reichlich Kohlensaure. Man nimmt das branne olige 
Keaktionsprodukt in Ather auf und schiittelt mit Soda- 
losung. Der bald krystallinisch erstarrende Atherriick- 
stand (3,2 g) wird aus 100 ccm Ligroin (Siedep. 80—100°) 
umkrystallisiert. Schone, ganz schwach gelbliche Blatt- 
chen, Schmelzp. 66 — 67°, leicht loslich in organischen 
Losungsmitteln aufier Petrolather. 

0,1531 g gaben 0,4740 C0 2 und 0,0721 H 2 0. 

Ber. fur C u H 8 Gef. 

C 84,61 84,44 

H 5,13 5,23 

Die Substanz ist ungesattigt gegen Permanganat 
und Soda, doch ist die Reduktion nicht momentan, ebenso 
bei ihren Homologen; weder Phenylhydrazin in essig- 
saurer oder alkobolischer Losung, noch Hydroxylamin 
wirken darauf ein. Ebenso verhalten sich die unten 
beschriebenen Homologen. 

Dibromid, C n H 18 OBr 2 . 0,5 g Keton in Schwefel- 
kohlenstoff werden mit 0,35 ccm Brom mehrere Tage am 
Licht stehen gelassen. Man filtriert von einer Spur aus- 
geschiedener Krystalle ab, verdunstet und krystallisiert 
.den festen Riickstand aus Benzol um, zweckmaflig unter 
Zusatz von Ligroin. Feine farblose Nadelchen vom 
Schmelzp. 204°. 

0,1657 g gaben 0,1973 AgBr. 

Ber. fur C n H 8 OBr 2 Gef. 

Br 50,63 50,67 

') Diese Annalen 369, 297 (1909). 
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8 Thiele und Weitz, 

Beim Erwarmen in absolutem Alkohol mit alkoho- 
lischem Kali wird rasch Bromkalium abgeschieden, also 
ist das Brom nicht substituierend, sondern additionell 
eingetreten. 

Aas den Mutterlaugen des Dibromids wurde einmal 
auch ein anderer Korper vom Schmelzp. 124° (feine 
Nadeln) erhalten, die nicht naher untersucht wurden. 

Limethylbenzocycloheptadienon, 
.CH=C— CH 3 

Nco . 

=C-CH 3 

6,7 g Phthalaldehyd 1 ) und 4,3 g Diathylketon in 
250 ccm Alkohol werden mit 5 ccm 5n-methylalkoho- 
lischem Kali versetzt nnd 15 Minuten auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Man setzt allmahlich 300 ccm Wasser 
zu der braunen Fliissigkeit und saugt die ausgefallenen 
gelblichweifien Krystalle (5,5 g) ab. Aus der Mutter- 
lange fallen mit mehr Wasser noch 1,5 g weniger reines 
Keton. Aus Petrolather oder verdiinntem Alkohol erhalt 
man fast farblose Blattchen vom Schmelzp. 85°. 
0,2088 g gaben 0,6480 C0 2 und 0,1231 H 2 0, 
0,1952 g in 4,8 Aeeton erhohten den Siedepunkt um 0,39°. 
Ber. fur C 13 H 12 Gef. 

C 84,78 84,63 

H 6,52 6,55 

M 184,00 178,00 

Diphenyl-benzocyclo-heptadienon (Formel III). 

6,7gPhthalaldehyd und 10,4gDibenzylketon in 200 ccm 
warmem Alkohol werden mit 5 ccm methylalkoholischem 

x ) Bei der Darstellung des Phthalaldehydes (diese Annalen 347, 
107 [1906]) werden die wafirigen Losungen mit Essigester aus- 
gezogen; die Anwendung von Extraktionsapparaten hatte aich dabei 
als ungiinstig erwiesen. Setzt man nun aber zu der extrahierenden 
Fliissigkeit etwas Kreide zu, um die Essigsaure zu neutralisieren, 
die allmahlich sich aus dem Essigester bildet, und schiitzt auBer- 
dem vor Licht, so ist der Extraktionsapparat sehr vorteilhaft anzu- 
wenden. Die Extiaktion ist in 48 Stunden beendet. 
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vber Kondemationsprodukte des o-Phthalaldehyds. 9 

Kali 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Durck all- 
mahliche Zugabe vonWasser fallen 14,5 g fast reines Cyclo- 
heptadienon, das aus Alkohol und schlieBlich aus viel 
Ligroin in schwach gelblichen Prismen vom Schmelz- 
pankt 118,5° erhalten wird. 

0,2031 g gaben 0,6668 CO, und 0,0956 H 2 0. 

0,2622 g erhohten den Siedep. von 10,2 g Aoeton um 0,145°. 

Ber. fur C 23 H 16 Gef. 

C 89,61 89,54 

H 5,19 5,23 

M 308,00 296,00 

Das Keton wird von Brom in Schwefelkohlenstoff 
nicht bromiert. 

Methylbenzocycloheptadienon (Forme! IX). 

Hier arbeitet man am besten in kalter waflriger 
Losung. 4,9 g Phthalaldehyd in 700 ccm Wasser werden 
mit 2,8 g Methylathylketon und 18 ccm doppelt normaler 
Natronlauge 4 Tage stehen gelassen. Die fast vollig er- 
starrte Fallung wird abgesaugt (4 g), das Filtrat viermal 
ausgeathert. Der mit Natronlange gewaschene Ather- 
auszug hinterlafit noch 1 g Kondensationsprodukt, das 
zusammen mit dem anderen Anteil in Petrolather (Siede- 
punkt 40 — 70°) heiB gelost wird. Man destilliert etwa 
2 / 3 des Losungsmittels ab und filtriert; beim Erkalten 
erhalt man verfilzte Nadelchen, die nochmals umkry- 
stallisiert bei 61° konstant schmelzen. 

0,2087 g gaben 0,6477 C0 2 und 0,1114 H 2 0. 

Ber. fur C I2 H 10 O G-ef. 

C 84,71 84,64 

H 5,88 5,93 

Die alkalische Fliissigkeit, aus der das Eingketon 
sich abgeschieden hat, gibt beim Ansauern nur eine 
Triibung, es konnen also nur Spuren von Propionj'l- 
hydrindon entstanden sein. 
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10 Thiele und Weitz. 

Athylbenzocycloheptadienon (Formel IX). 

Man lost 1,4 g Phthalaldehyd und 0,9 g Methyl-propyl- 
keton in Methylalkohol, versetzt mit soviel Wasser, da6 
die Losung gerade noch klar bleibt, und fiigt 6 ccm 
2fach n-Natronlauge zu. Wenn nach mehreren Tagen 
kein Phthalaldehyd mehr nachweisbar ist, macht man noch 
starker alkalisch, verdiinnt auf das Doppelte und nimmt 
das ausgeschiedene 01 in Ather auf. 

Die iitherischen Ausziige werden, um mitgegangenes 
Hydrindon zu entfernen, mit Natronlauge tiichtig durch- 
geschiittelt und hinterlassen nach dem Trocknen und 
Abdestillieren 1,5 g eines braunen, allmahlich erstarrenden 
Ols, das zur Eeinigung im Vakuum destilliert wird. 
Unter 15 mm Druck geht das Eingketon fast ohne Eest 
zwischen 190 und 193° iiber und erstarrt sofort zu einer 
schwach gelben Krystallmasse vom Schmelzp. 42—43°. 

0,2361 g gaben 0,7312 C0 2 und 0,1421 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H I2 Gef. 

C 84,78 84,46 

H 6,52 6,R9 

Die nach dem Ausathern zuriickbleibende wafirig- 
alkalische Fliissigkeit scheidet beim Ansauern eine ge- 
ringe Menge 01 ab. Dasselbe wurde ausgeathert, die 
atherische Losung getrocknet und schlieMch abgedampft. 
Es hinterblieben 0,3 g eines braunlichen Ols, welches 
sich in Alkali loste und mit Brom und Natronlauge das 
bekannte /?,/3-Dibromhydrindon gab, so dafi in ihm jeden- 
falls das n-Bulyrylhydrindon vorlag. 

n-Propylbenzocycloheptadienon (Formel IX). 

1,4 g Phthalaldehyd und 1 g Methyl-n-butylketon 
werden genau wie bei dem eben beschriebenen Keton 
kondensiert. 

Das Heptadienon (1,2 g) geht bei 188° unter 13 mm 
Druck als hellgelbes 01 iiber, das in einer Kaltemischuug 
allmahlich krystallisiert, beim Herausnehmen aber wieder 
schmilzt. 
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Vber Kondensationsprodukte des o-VMhalaldeh.yds. 11 

0,1806 g gaben 0,5591 CO, und 0,1166 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 14 Gef. 

C 84,85 84,43 

H 7,07 7,17 

Aus der waMg-alkoholischen Losung lassen sich 
etwa 0,65 g n-Valerylhydrindon als hellgelbes 01 isolieren 
das in Methylalkohol die rote Eisenchloridreaktion der 
Acylhydrindone gibt. 

Diphenylbenzocycloheptanon, 
^CH 2 — CH — C 6 H 5 

\co 

^Cff 2 — CH — C 6 H 5 
5 g Uiphenylbenzocycloheptadienon werden in 250 bis 
300 ccm Alkohol gelost, unter Umschiitteln in der Kalte 
mit200g allmahlich eingetragenem 5prozentigemNatrium- 
amalgam rednziert, indem man die Fliissigkeit durch 
Zugabe von Eisessig dauernd sauer halt. Nach be- 
endeter Reduktion versetzt man mit Wasser und dampft 
den Alkohol auf dem Wasserbade ab. Die ausgeschiedene 
graue Krystallmasse wird mit 75 ccm Alkohol aus- 
gekocht, aus dem beim Erkalten 1,6 g gesattigtes Keton 
sich farblos ansscheiden. Man krystallisiert zweimal aus 
35 Tin. Alkohol urn und erhalt ganz weifie Nadeln vom 
Schmelzp. 158°, maBig loslich in Alkohol und Ather, 
leichter in Benzol, Aceton, Essigester und Chloroform. 

0,2134 g gaben 0,6936 CO, und 0,1220 H 2 0. 

Ber. fur C 23 H 20 O Gef. 

C 88,46 88,64 

H 6,41 6,35 

Phenylhydrazin und Semicarbazid sind ohne Ein- 
wirkung auf den Korper, mit CH 3 MgJ reagiert er glatt 
unter Bildung von 

Methyldiphenylbenzocycloheptanol, 
^■\ ^^CH 2 — CH — C e H 5 

\^^CH,-CH-C 6 H 5 
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12 Thiele und Weitz, 

Man arbeitet am besten mit einem ziemlich groflen 
UberschuB an Grignardschem Reagens, da sonst die 
Ausbeute sehr schlecht wird: 

1,4 g des reduzierten Ketons werden kalt in Ather 
gelost, mit Methylinagnesiumjodid aus 1,8 g Jodmetliyl 
und 0,3 g Magnesium versetzt und 2 Stunden gekocht. 
Dann zersetzt man mit Wasser und Saure und athert 
aus. Der Ather hinterlaflt 1,2 g reine weifie Krystalle, 
die aus 120 ccm Alkohol umkrystallisiert bei 211° 
schmelzen und gegen Permanganat gesattigt sind. 
0,1974 g gaben 0,6359 C0 2 und 0,1291 H 2 0. 

Ber. fur C a4 H S4 Gef. 

C 87,81 87,86 

H 7,32 7,27 

Dimethylbenzocycloheptanol (Formel VII). 

1,84 g Dimethylbenzocycloheptadienon werden in 
80 ccm siedendem absolutem Alkohol mit 7 g Natrium 
reduziert. Dann giefit man in Wasser, neutralisiert mit 
Essigsaure und dampft den groGten Teil des Alkohols 
auf dem Wasserbade ab. 

Man zieht mit Ather aus, der nach dem Entsauern 
mit Soda und Trocknen den Alkohol (1,1 g) krystallisiert 
hinterlaBt. Aus yerdiinntem Alkohol erhalt man farb- 
lose Nadeln, ebenso wie die anderen Heptanole, gesattigt 
gegen Permanganat, Schmelzp. 123 — 124°, loslich im 
4fachen Gewicht siedenden Alkohols. 

0,2158 g gaben 0,6496 C0 2 und 0,1814 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 18 Gef. 

C 82,11 82,10 

H 9,47 9,34 

Mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure entsteht 
ein Acetat vom Schmelzp. 141°. 

Diphenylbenzocycloheptanol (Formel VIII). 
Dasselbe entsteht aus dem Diphenylbenzocyclohepta- 
dienon ganz wie der eben beschriebene Alkohol. Man 
verwendet auf 3 g des Ketons 150 g absoluten Alkohol 
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und 14 g Natrium und erhalt etwa 1 g farblose Blattchen, 
die aus Ligroin (25 ccm auf 0,6 g) in schonen blattrigen 
Nadeln vom Schmelzp. 160° krystallisieren. 

0,2346 g gaben 0,7585 C0 8 und 0,1464 H 2 0. 

Ber. fur C» 3 H 22 Gef. 

C 87,fi0 88,18 

H 7,01 6,93 

Beinahe denselben Schmelzpunkt wie der hier be- 
schriebene Alkohol zeigt das aus derselben Muttersub- 
stanz mit Natrium amalgam und Eisessig erhaltene ge- 
sattigte Keton. Eine Mischprobe ergab indessen deutlich 
die Yerschiedenbeit der beiden Korper. AuBerdem 
kondensiertdasHeptanol sich nicht mitMethylmagnesium- 
jodid, bildet jedoch beim Behandeln mit Essigsaure- 
anhydrid und konz. H 2 S0 4 ein Acetat. Es ist also deut- 
lich als Alkohol charakterisiert und von dem gesattigten 
Keton unterschieden, 

Benzocycloheptanol (Formel VI). 

Wenn man auf dieselbe Art 0,5 g Benzocyclohepa- 
dienon in 75 ccm absoluten Alkohols mit 6 g Natrium in 
der Siedehitze reduziert, so erhalt man schliefllich beim 
Aufarbeiten eine Schmiere. Im Vakuum iiber Schwefel- 
saure erstarrt allmahlich das Ganze zu einem festen 
Krystallbrei, am Band bilden sich lange weifie Krystall- 
spiefie. Der Korper krystallisiert schlecht aus Tetrachlor- 
kohlenstoff und aus Ather beim Abdunsten. Aus anderen 
Losungsmitteln kann er nicht krystallisiert erhalten 
werden. 

Die erhaltene Substanz schmilzt unscharf bei etwa 
80°. Eine Analyse konnte wegen Mangels an Material 
nicht ausgefuhrt werden, doch ist nach den Besultaten 
bei der Keduktion der anderen beiden Heptadienone 
durchaus anzunehmen, dafi auch hier der gesattigte 
sekundare Alkohol vorliegt. 

FreiesBuch 2012 




14 Thiele und Weitz, 

II. Hydrindonderivate. 

Isovalerylhydrindon, 
CH S 
/ 
X CH— CO-CH 2 — ()H (oder Enolform). 

-\/ \ 

0,7 g Phthalaldehyd und 0,5 g Methyl-i-butylketon in 
15ccm Alkohol werden mit 3ccm5fach normalem methyl- 
alkoholischem Kali 10 Minuten auf dem Wasserbade er- 
warmt. Aus der braungewordenen Losung fallt durch 
Wasser etwas Harz, das ausgeathert wird. Die alka- 
lische Losung lafit mit Salzsaure 0,6 g bald krystallinisch 
erstarrendes Hydrindon fallen, das aus wenig Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wird. Nadeln, leicht loslich in 
Losungsmitteln auBer Petrolather, auch loslich in Soda. 
Mit Eisenchlorid gibt es die rote bis rotviolette Farben- 
reaktion der Acylhydrindone. 

0,1467 g gaben 0,4175 C0 2 und 0,0988 H s O. 

Ber." fur C 14 H 16 2 Gef. 

C 77,78 77,62 

H 7,41 7,48 

Man kann auch, wie bei dem Diathyl- und Dibenzyl- 
keton mit weniger Alkali (0,5 ccm) kondensieren, doch 
bildet sich dann viel von dem Phenylennaphthylenketon 
(vgl. theoretischen Teil), und das in der alkalischen Losung 
enthaltene Isovalerylhydrindon krystallisiert beim Aus- 
fallen nicht von selbst. 

Arbeitet man hingegen, ahnlich wie bei dem Methyl- 
athylketon in waMg-alkoholischer Losung mit Natron- 
lauge in der Kalte, so erhalt man eine in Alkali unlos- 
liche schmierige Krystallmasse, aus der sich nur Phenylen- 
naphthylenketon isolieren lafit. Das in der alkalischen 
Losung vorhandene Hydrindon wird auch hier durch 
Sauren als 01 gefallt. 

Isobutyrylhydrindon (Formel XI). 
Man arbeitet am besten, wie bei dem eben be- 
schriebenen Isovalerylhydrindon. Das als 01 gewonnene 
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Kondensationsprodukt destilliert bei 170 — 174° unter 
13— 14 mm fast farblos liber und erstarrt beim Reiben 
in einer Kaltemischung zu einer gelblichen Krystallmasse 
vom Sclimelzp. 35 — 36°. Leicht loslich in Soda und in 
organischen Losungsmitteln. 

0,2192 g gaben 0,6222 C0 2 und 0,1389 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 14 6 2 Gef. 

C 77,23 77,42 

H 6,93 7,04 

@-Nitro-a-hydrindon {@-Nitroindenol), 
CO C— OH 



CH— NO, Oder j C— NO, . 





CH, CH S 

3 g Phthalaldehyd und 6 g Mtromethan in 50 ccm 
eiskaltem Methylalkohol werden mit 5 ccm 30 prozentigem 
alkoholischen Kali versetzt. Nach kvirzer Zeit triibt sich 
die Flussigkeit und erstarrt schlieUlich zu einer farb- 
losen, kornigen Gallerte. Hierauf fiigt man Wasser und 
zerstoGenes Eis zu, im ganzen etwa 180 g, wobei die 
Gallerte in Losung geht, was man durch Zerdriicken der 
groben Brocken moglichst beschleunigt. Die Losung, 
die noch iiberschiissiges Eis enthalten soil, wird dann 
mit 90 ccm 2fach n-Salzsiiure auf einmal versetzt und 
umgeriihrt. Die Flussigkeit farbt sich gelbgriin, gelb 
und nach wenigen Augenblicken fallt ein schwefelgelber 
Korper in feinen Krystallnadeln aus. Derselbe wird. 
sobald er sich abgesetzt hat, abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Die 
Ausbeute betragt etwa 3,4 g. Zum Gelingen der Operation 
ist es notig, moglichst schnell zu arbeiten und die Tem- 
peratur niedrig zu halten. 

Das Nitrohydrindon ist sehr schwer loslich in 
Ligroin, leichter in Ather und Benzol, leicht in den 
anderen organischen Ijosungsmitteln. Zur Reinigung 
wird es aus einem Gemenge von Ligroin und Benzol 
oder aus Ligroin vom Siedep. etwa 100° umkrystallrsiert. 
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1 g lost sich in etwa 250 ccm siedenden Ligroins. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren ist die Substanz analysen- 
rein. Feine schwefelgelbe Nadelchen, die ohne scharfen 
Schmelzpunkt von etwa 117° an unter Zersetzung lang- 
sam zu sclimelzen beginnen. 

0,2149 g gaben 0,4822 C0 2 und 0,0810 H s O. 

0,15]" g „ 10,1 ccm Stickgas bei 12° und 750 mm Druck. 

0,1739 g erhohten den Siedep. von 8,4 Aceton urn 0,19° 
Ber. fur C 9 H 7 3 N Gef. 

C 61,02 61,19 

H 3,95 4,18 

N 7,91 7,80 

M 177,00 180,00 

Nitrohydrindon lost sich in kalter verdiinnter Natron- 
lauge mit gelber Farbe anf, die Losung wird jedoch 
sehr schnell farblos, dann braunlich, beim Erwarmen 
blutrot. Es lost sich audi in Ammoniak, nicht in Soda 
und reduziert ammoniakalische Silberlosung sowie Per- 
manganat in Soda. 

In Wasser geht es hei gelindem Erwarmen mit 
gelber Farbe in Losung und wird bei schnellem Ab- 
kiihlen unverandert wiedergewonnen. Bei starkerem 
Erhitzen tritt jedoch schnell tiefgreifende Zersetzung ein. 

Beduktion zu Amidohydrindon. Man iibergieBt 1 g 
Nitrohydrindon mit 20 ccm Eisessig und setzt allmahlich 
einen UberschuJS von Zinnchlorlir in Eisessig-Chlorwasser- 
stoff 1 ) zu. Die Nitroverbindung geht unter ziemlich 
starker Erwarmung in Losung; das nach 24 Stunden 
ausgeschiedene Zinndoppelsalz wird mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt; das Filtrat vom Schwefelzinn. bei gewohn- 
licher Temperatur im Vakuum verdampft, hinterlafit das 
salzsaure Amidohydrindon als gelbliche Krystallmasse. 
Mit Pikrinsaure erhalt man daraus ein Pikrat, welches 
bei 151 — 152° sich zersetzt und identisch ist mit dem 
von Gabriel u. Stelzner 2 ) beschriebenen Pikrat des 
Amidohydrindons. 

>) Thiele u. Dimroth, diese Annalen 305, 114 (1899). 
s ) Ber. d. d. chem Ges. 29, 2606 (1896). 

FreiesBuch 2012 



Vber Kondensationsprodukte des o-fhthalaldehyds. 17 

Nitroindenolacetat, 
C— 0C0CH 3 




CH 2 

1 g Nitrohydrindon geht in etwa 10 ccm Essigsaure- 
anhydrid auf Zusatz von drei Tropfen vorher mit An- 
hydrid verdiinnter Schwefelsaure unter Erwarmung in 
Losung. Durch Zersetzung mit Wasser wird das Ace- 
tat als schwefelgelbe krystaUinische Fallung erhalten 
(1,1 g), die aus 100 Tin. Ligroin vom Siedep. 100—120° 
umkrystallisiert wird. Feine gelbe Nadeln, die bei 
108 — 109° sich anfangen dunkel zu farben und fiber 
120° unter lebhafter Gasentwickelung sich zersetzen. 

0,2192 g gaben 0,4834 C0 2 und 0,0822 H 2 0. 

0,1750 g „ 9,7 ccm Stickgas bei 13° und 757 mm Druek. 

Ber. fur CnH^N Gef. 

C 60,27 60,15 

H 4,11 4,17 

N 6,39 6,53 

Lost man das Acetat in kalter konz. Schwefelsaure 
und gibt, sobald Losung eingetreten ist, Eisstiicke zu, 
so entsteht eine krystallinische gelbe Fallung, welche 
sich durch ihr ganzes Verhalten als einfaches Nitro- 
hydrindon kennzeichnet. 

In Natronlauge ist das Acetat im Gegensatz zu 
seiner Muttersubstanz in der Kalte unloslich, beim Stehen 
oder Erwarmen geht es unter Dunkelfarbung in Lo- 
sung. 

Bibromid des Acetats. 1 g Acetat und 2 g Brom 
bleiben in Eisessig gelost zwei Tage am Licht stehen. 
Durch Wasser fallt das Dibromid (1,6 g) dann farblos 
aus und wird durch zweimaliges Umkrystallisieren 
aus etwa 20 Tin. Ligroin in Gestalt von farblosen, 
derben und harten Krystallen erhalten, die bei 136° 
schmelzen. 

Annalea der Chemie 37 7. Band. 2 
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I. 0,2023 g gaben 0,2578 C0 2 und 0,0445 H 2 0. 

0,2674 g „ 9,0 ccm Stickgas bei 19° u. 756 mm Druck. 
0,1820 g „ 0,1805 AgBr. 
II. 0.3358 g „ 0,3335 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C u H 9 4 NBr 2 I II 

C 34,83 34,76 — 

H 2,37 2,44 — 

N 3,69 3,85 — 

Br 42,22 42,20 42,26 

Nitroindenolmethylather , 
C-O— CH 3 




CH 2 

1 g des acetylierten Nitrohydrindons wird in wenig 
kaltem Methylalkohol gelost; die erst gelbe Losung wird 
bald grlinlich. Darauf leitet man einige Blasen trocknen 
Chlorwasserstoff ein, wodurch die Farbe braunlich wird, 
und laBt etwa 1 V 2 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen. SchlieMch wird im Vaknum bei 20° bis auf ein 
kleines Volum abdestilliert und die zuriickbleibende, ziem- 
lich dickfllissige, braune Losung in den Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure und Stangenkali gebracht. Der Al- 
kohol und die Salzsaure gehen allmahlich vollstandig fort 
und die braune Fliissigkeit erstarrt plotzlich zu einem 
Kuchen von braunlichgelben Krystallblattern. Durch 
Umkrystallisieren aus Petrolather (Siedep. 50—80°) er- 
halt man schone hellgelbe Blattchen, welche bei 83° 
schmelzen und auch beim Erhitzen iiber 130° sich noch 
nicht zersetzen. 

0,1846 g gaben 0,4268 C0 2 und 0,0796 H 2 0. 

0,1821 g „ 11,2 ccm Stickgas bei 11° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 9 NO 3 Gef. 

C 62.83 63,06 

H 4,71 4,79 

N 7,33 7,26 
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III. Hydrobenzoin-o-dialdehyd, 
CHOH-CHOH 




OH COH 



Zu einer kalten Losung von 5 g Phthalaldehyd in 
60 ccm Alkohol setzt man auf einmal 12 g Zinkstaub 
und 10 ccm Eisessig und schiittelt fortwahrend tiichtig 
um, indem man zugleich etwas kiihlt. Der nach kurzer 
Zeit erstarrte Brei wird, sobald kein Phthalaldehyd mehr 
nachweisbar ist (Probe mit Ammoniak und Essigsaure) 
mit vie! Wasser versetzt. Das gut mit Wasser ge- 
waschene Gemisch von Zinkstaub und organischer Sub- 
stanz wird noch feucht erst mit 200, dann mit 50 ccm 
siedendem Alkohol ausgezogen. Die auf ein kleines Vo- 
lumen eingedampften Extrakte scheiden den Hydro- 
benzoindialdehyd (1,7—2 g) in 1'einen Nadeln ab; die 
letzten Mutterlaugen ergeben eine unkrystallisierbare 
Schmiere. 

Der Aldehyd wird aus Alkohol in rein weiflen 
Nadelchen vom Schmelzp. 176 — 177° erhalten. die in 
Ligroin sehr schwer, in Essigester und Aceton noch 
schwer loslich sind, ziemlich loslich in heifiem Alkohol 
oder Eisessig. Ammoniakalische Silberlosung wird lang- 
sam reduziert, Permanganat in Soda nicht. In konz. 
Salzsaure lost sich der Aldehyd beim Erwarmen teil- 
weise mit intensiv gelber Farbe und grunlichgelber 
Fluorescenz auf. Beim Verdiinnen mit Wasser wird die 
Losung entfarbt und triib, es laBt sich jedoch nichts 
daraus isolieren. 

0,1588 g gaben 0,4136 CO, und 0,0769 H 8 0. 

Ber. fur C 16 H u 4 Gef. 

C 71,11 71,03 

H 5,15 5,38 

Der Aldehyd entsteht audi durch Beduktion von 
Phthalaldehyd mit Aluminiumamalgam in Ather, jedoch 
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nur neben sehr viel Schmieren, welche durch Ather ent- 
fernt werden konnen. 

Bis-Phenylhydrazon, C 28 H 26 02N 4 . Man lost den Di- 
aldehyd auf dem Wasserbade in iiberschiissigem Phenyl- 
hydrazin. Der nach kurzer Zeit entstandene Krystallbrei 
wird auf Ton gestrichen, der Kiickstand mit Ather ge- 
waschen. Das hinterbleibende farblose Hydrazon ist in 
alien iiblichen Losungsmitteln sehr schwer loslich, es 
wird daher aus Anilin oder Nitrobenzol umkrystallisiert 
und mit Ather gewaschen. Am Lichte farbt es sich bald 
dunkel. Schmelzpunkt iiber 260°. 

0,1716 g gaben 18,2 ccm Stickgas bei 10° und 759 mm Druck. 
Ber. fur C, 8 H, 6 O a N t Gef. 

N 12,44 12,68 

Oxydation zu Hydrodiphthalyl. Der Dialdehyd lost 
sich beim Erwaxmen mit Salpetersaure (1,4 g) unter Ent- 
wickelnng roter Dampfe auf. Nach 1 j i Stunde fallt man das 
Hydrodiphthalyl mit Wasser (Schmelzp. 230 bis 240°). 
Eeiner, vom Schmelzp. 250° erhalt man es, aber in ge- 
ringerer Ausbeute, wenn man in Eisessiglosung oxydiert. 

Auch aus den schmierigen Mutterlaugen von der 
Darstellung des Hydrobenzoindialdehyds kann man durch 
Oxydation noch reichlich Hydrodiphthalyl erhalten. 

Das Hydrodiphthalyl zeigt das Verhalten eines 
Lactons, Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
viel Eisessig 250 V) 

0,2325 g gaben 0,6136 C0 4 und 0,0808 H^O. 

Ber. fur C 16 H 10 O 4 Gef. 

C 72,18 71,98 

H 3,76 3,86 

Oxydation zu Benzil-o-dicarbonsaure. Man kocht 1,5 g 
Hydrobenzoindialdehyd mit 150 ccm zweifach n-Soda- 
losung und 4,5 g Permanganat 4 Stunden am KiickfluB- 
kiihler; dann zerstort man das uberschiissige Perman- 
ganat mit Manganosalz und fallt aus dem Filtrat vom 
Mangandioxyd die entstandene Dicarbonsaure (1,2 g) mit 



*) Hasselbach, diese Annalen 243, 269 (1888). 
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Saure aus. Durch abermaliges Auflosen in Soda und 
Fallen erhalt man sie als weiBes Pulver, Schmelzp. 249 
bis 250°, der Schnielzpunkt liegt also, wie Graebe und 
Juillard fiir die aus Hydro diphthalyl dargestellte Saure 
angeben, zu niedrig. Zur sicheren Identifizierung wurde 
die Saure iiber das Silbersalz in den von der echten 
Dicarbonsaureform hergeleiteten Dimethylester der Benzil- 
o-dicarbunsaure umgewandelt. Gelbe Blattchen, Schmelz- 
punkt 191 01 ) (Graebe 191—192°). 

0,2157 g gaben 0,5229 C0 2 und 0,0836 H s O. 

Ber. fur C I8 H 14 6 Gef. 

C 66,26 66,12 

H 4,29 4,31 

o-fi-Aldehydophenyl-a-indon, 
COH 

H 



1 g Hydrobenzoindialdehyd wird in 250 ccm Eis- 
essig in der Warme moglichst schnell gelost, dann wird 
die Losung etwas abgekiihlt und mit 5 ccm konz. 
Schwefelsaure, mit ungefahr dem doppelten Volum Eis- 
essig verdiinnt, versetzt, wobei intensive Gelbfarbung 
eintritt. flierauf wird rasch bis zum beginnenden Sieden 
erhitzt — die Fliissigkeit farbt sicb. dabei allmahlich 
intensiv rotbraun — dann vom Feuer genommen und 
portionsweise mit Wasser versetzt. Allmahlich fallt das 
Indon in haarfeinen, gelbroten Nadeln aus, daneben ent- 
steht immer etwas einer amorphen schmutziggelben Sub- 
stanz. Ausbeute etwa 0,5 g, Schmelzp. 138 — 140°. Es 
ist notig, sammtliche Operationen ziemlich schnell vor- 
zunehmen und besonders zu langes Erhitzen zu vermeiden, 
sonst erhalt man fast nur von der erwahnten amorphen 
Substanz. — Dieselbe ist nicht weiter untersucht. 

Der Korper lost sich in etwa 25 Tin. siedenden Al- 



») Diese Annalen 242, 225 (1887). 
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kohols. woraus er beim Erkalten in schbnen orangeroten 
Nadeln krystallisiert. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren ist er vollkommen rein und schmilzt bei 141°. 

0,2183 g gaben 0,6548 C0 2 und 0,0859 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 10 O, Gef. 

C 82,05 81,96 

H 4,27 4,37 

Der Korper reduziert ammoniakalische Silberlosung 
und ist gegen Permanganat in Soda stark ungesattigt. 
Er erweist sich bei alien mit ihm angestellten Versuchen 
als auBerst reaktionsfahig, es scheinen jedoch immer 
mehrere Reaktionen nebeneinander zu verlaufen, denn 
es ist fast in keinem Falle gelungen, zu wohl charakteri- 
sierten Derivaten zu gelangen. Nur beim Behandeln 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff erhalt man ein krystalli- 
siertes Bromid, das iiber 240° schmilzt, jedoch auch 
nicht analysiert werden konnte, weil es nur in geringer 
Ausbeute neben sehr viel Schmieren entsteht. 

Bei der Darstellung des Phthalaldehyds l ) scheiden 
sich zum Schlufi, wenn schon fast aller Aldehyd iiber- 
gegangen ist, bei recht kraftiger Dampf destination ge- 
ringe Mengen gelbroter Nadelchen im Kiihler ab. Die- 
selben sind nach Schmelzpunkt (140 — 141°), Mischprobe 
und gesamtem Verhalten mit dem Kondensationsprodukt 
des Hydrobenzoindialdehyds identisch. Ihre Menge ist 
sehr gering, weniger als 0,2 g aus 300 g verarbeitetem 
Tetrabromxylol. 



J ) Diese Annalen 347, 107 (1906). 
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Uber den Isoamylnitrosoessigester und die Ein- 

wirkung von nitrosen (rasen auf den Allyl-, den 

Dimethyl- und den Diathylacetessigester; 

von Julius Schmidt und August Haid. 

[MitteiluDg aus dem Laboratorium fiir reine und pharmazeut. Chemie 
der Technischen Hochschule in Stuttgart.] 

(Eingelaufen am 1. September 1910.) 



Lafit man auf den Isoamylacetessigester vom Siede- 
punkt 240—242° unter Kiihlung gasformige salpetrige 
Saure einwirken, so hinterbleibt nach Entfernung der 
iiberschiissigen nitrosen Gase im Vakuum der Isoamyl- 
nitrosoesdgester als blaues 01. 

CO.CH 3 

I 
[(CH,), : CH . CH 2 . CH 2 ] CH . COOC,H 5 - ->- 

NO 

I 
[(CH,), : CH . CH 2 . CH,] CH . COOC,H 8 . 

Wir fanden an ihra die von J. Schmidt und K. Wid- 
mann angefiihrten Gesetzmafiigkeiten bestatigt, da6 bei 
den alkylsubstituierten Nitrosoessigestern die Tiefe des 
Blau und der Bestandigkeitsgrad mit wachsender Grofie 
des Alkylrestes zunimmt. Die Verbindung ist namlich 
noch tiefer blau als der von den genannten Autoren dar- 
gestellte Butylnitrosoessigester. Aber auch sie ist immer 
noch so labil, daB sie sich bei langerem Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur, sowie bei lange andauerndem 
Behandeln mit \¥asser Oder beim Behandeln mit Alkalien 
entfarbt, indem sie in die strukturisomere Isonitroso- 
verbindung iibergeht. 

NO 

I 
[(CH,), : CH . CH, . CH,] . CH . COOC 2 H 5 — > 

N.OH 
ftCHj ), : CH . CH, . CH 2 ] . C— COOC 2 H 5 . 
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Die Nitrosoverbindung liefert beim Behandeln mit 
Wasserstoffsuperoxyd die entsprechende Nitroverbindung, 
den Isoamylnitroessigester, der ein gelbes, auch im niederen 
Vakuum nicht unzersetzt siedendes 01 darstellt. 
NO 
I 
[(CH 8 ) 2 :CH.CH 2 .CH 2 l.CH.COOC 2 H 6 —■* 

NO, 

I 
[(CH 3 ) 2 :CH.CH 2 .CH 2 ].CH.COOC 2 H 6 . 

Durch das bisher gewonnene experimentelle Material 

ist bewiesen, daB die durch einen gestittigten aliphatischen 

Kohlenwasserstoffrest substituierten Acetessigester bei 

der Einwirkung von nitrosen Gasen wahre Nitrosocarbon- 

saureester liefern. Es lag der Wunsch nahe zu unter- 

suchen, wie sich nun gegen nitrose Gase Acetessigester 

verhalten, in denen ein Wasserstoffatom durch einen 

ungestittiglen Kohlenwasserstoffrest substituiert ist; ferner 

solche, in denen beideWasserstoffatome desMethylens durch 

gesattigteKohlenwasserstoffreste ersetzt sind. Wir wahlten 

als Beispiel einer Verbindung der ersten Klasse den 

Allylacetessigester CH 3 CO.CH(C 3 H 5 )COOC 2 H 5 , alsEeprasen- 

tanten der zweiten Korperklasse den Dimethyl- und den 

Diathylacetessigester. Sie wurden nach den iiblichen 

Methoden dargestellt. Das Kesultat war ein iiber- 

raschendes. Es gelang in keinem Fall, die entsprechende 

Nitrosoverbindung zu fassen. Beim Allylacetessigester 

scheint sie allerdings voriibergehend zu entstehen, also 

scheint immer noch zunachst Nitrosierung einzutreten; 

doch unterliegt die als Zwischenprodukt auftretende 

Nitrosoverbindung sogleich weiteren Umwandlungen. 

Dahingegen werden der Dimethyl- und der Diatylacet- 

essigester durch nitrose Gase iiberhaupt nicht ver- 

andert, konnen vielmehr selbst nach stundenlangem 

Einwirken unverandert zuriickgewonnen werden. Es ist 

also fur die Gewinnung von aliphatischen Nitrosocarbon- 

sdureestern aus alkylsubstituierten Acetessigestern notwendig, 

daft noch 1 Wasserstoffatom der Methylengruppe des Acet- 

essigesters vorhanden ist. 
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Experimentelle Belege. 

Oberfuhrung des Isoamylacetessigesters in den Isoamylnitroso- 
essigester. 
In 10 g Isoamylacetessigester, die sich in einem 

durch Eis gekiihlten Eeagensglas befinden, leitet man in 
langsamem Strome nitrose Gase ein, wie sie beim Er- 
warmen von arseniger Saure mit Salpetersaure entstehen; 
schon wenige Minuten nach Beginn des Einleitens wird 
die Fliissigkeit hellblau und es macht sich in ihr eine 
lebhafte Gasentwickelung bemerkbar. Nach einer halben 
Stunde wird das Einleiten unterbrochen und die Fliissig- 
keit 2 — 3 Stunden unter Eiskiihlung sich selbst iiber- 
lassen. Die anfangs lebhafte Gasentwickelung mafiigt 
sich wahrend dieser Zeit und hort ganz auf. Die Nuance 
der Fliissigkeit verschiebt sich von blaugriin nach blau. 
SchlieMch bringt man die Fliissigkeit in den Vakuum- 
exsiccator iiber konz. Schwefelsaure und saugt den Uber- 
schufi der nitrosen Gase ab. Urn die letzten Mengen 
derselben zu entfernen, schiittelt man die blaue Fliissig- 
keit wiederholt mit Wasser durch. Bei der verhaltnis- 
maiig grofien Bestandigkeit des Isoamylnitrosoessigesters 
kann dies geschehen, ohne dafi er Umlagerung erleidet. 
Der mit Wasser gewaschene Ester wird mit Ather auf- 
genommen, die atherische Losung mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Ather im Vakuumexsiccator bei ge- 
wohnlicher Temperatur abgedunstet, Der Isoamylnitroso- 
essigester hinterbleibt als blaues 01, das, wie die Analyse 
zeigt, rein ist. 

0,1184 g gaben 0,2496 C0 2 und 0,0947 H 2 0. 

0,2136 g „ 14,45 ccm Stickgas bei 16° und 732 mm Druck. 

Ber. fur C,H„0 8 N Gef. 

C 57,75 57,50 

H \ 9,09 8,95 

N 7,49 7,69 

Die frisch bereitete Nitrosoverbindung zeigte das 
spez. Gewicht d4 ' 2 = 1,054 und den Brechungsindex 
nf = 1,6251. 
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Der Isoamyl-nitroso-essigester ist eine dunkelblaue 
Fliissigkeit von scharfem Geruch, unloslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. Er 
laflt sich anch bei starkem Minderdruck nicht unzersetzt 
destillieren und zeigt sehr gut die Liebermannsche 
Nitrosoreaktion. Erhitzt man einen Tropfen mit wenig 
Phenol und konz. Schwefelsaure, so entsteht eine braun- 
rote Fliissigkeit, die nacli dem Verdiinnen mit Wasser 
und Ubersattigen mit Alkali blaugrtin Avird. 

Polymerisation und Isomerisation des blauen 
Isoamyl-nitroso-essigester s. 

Beim Stehen bei gewohnlicher Temperatur wird der 
blaue Ester allmahlich farblos, was darauf zurlick- 
zufiihren ist, dafi sich derselbe zum Teil zur farblosen 
bimolekularen Nitrosoverbindung polymerisiert, zum Teil 
in die farblose Isonitrosoverbindung umlagert. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmungen nach der Gefrierpunkts- 
methode in Benzollosung, welche zu verschiedenen Zeiten 
nach der Darstellung des Esters ausgefiihrt wurden, 
zeigten, dafi der frisch dargestellte blaue Ester zuniichst 
das der monomolekularen Form entsprechende Molekular- 
gewicht aufweist; beim Stehen steigt das Molekular- 
gewicht allmahlich, allerdings ohne den von der bimole- 
kularen Form geforderten Wert zu erreichen. Alsdann 
sinkt es wieder und bleibt konstant bei einem Wert, der 
ungefahr der monomolekularen Form entspricht. 

1. Bestimmung des Molekulargewiohts. 3 Stunden nach Dar- 
stellung des Esters. Farbe desselben rein blau. 

g Benzol Substanz A M 

23,48 ' 0,6057 0,52 196 

2. Bestimmung. 4 Tage nach Darstellung des Esters. Farbe 
des Esters blau mit einem Stich ins Griine. 

g Benzol Substanz A M 

3b,25 0,3062 0,18 213 

3. Bestimmung. 8 Tage nach Darstellung des Esters. Farbe 
griin. 

g Benzol Substanz A M 

39,2 0,3106 0,13 266 
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4. Bestimmung. 10 Tage nach Darstellung des Esters. Farbe 
gelblichgriin. 

g Benzol Substanz A M 

39,23 0,3242 0,21 192 

Bereehnet fiir die monomolekulare Form 187 

Oxydation des Isoamyl-nitroso-essigsiiureathylesters zum 
Isoamyl-nitro-essigsaureathylester. 
NO 

[(CH,), : CH . CH, . CH 2 ] . OH . C0OC„H 6 —> 

N0 2 

I 
[(CH 3 ) 2 : CH . CfJ 2 . CH S ] . CH . COOC 2 H 5 . 

Die Oxydation gelingt, wie in den friiher beschrie- 
benen Fallen, am besten mit Wasserstoffsuperoxyd; 8 g 
Isoanrylnitrosoessigsaureester werden im Scheidetrichter 
mit der berechneten Menge 10 Proz. Wasserstoffsuper- 
oxydlosung so lange geschiittelt, bis das urspriinglich 
blaue 01 rein gelb geworden ist (etwa 3 — 4 Stunden). 
Die entstandene Nitroverbindung wird mit Ather auf- 
genommen, iiber Natriumsulfat getrocknet nnd hernach 
der Ather wieder verdunstet. Der Isoamyl-nitro-essig- 
ester bleibt als gelbes 01 von eigenttimlichem Geruch 
zuriick, das sich weder unter gewohnlichem Druck noch 
im Vakuum unzersetzt destillieren lafit und bei der Ana- 
lyse folgende Zahlen liefert. 

0,1897 g gaben 0,3685 C0 2 und 0,1390 H 2 0. 

0,2355 g „ 13,80 ccm Stickgas bei 24° und 736 mm Druek. 

Ber. fur C 9 H„0 4 N Gef. 

C 53,20 52,98 

H 8,37 8,20 

N 6,84 6,67 

Brechungsexponent njf = 1,4486, spez. Gew. d^ = 1,070. 

Einwirkung von nitrosen Gasen auf den Allylacetessig ester. 

Der benutzte Allylacetessigester war nach der Vor- 
schrift von Conrad und Limpach 1 ) dargestellt und 
zeigte bei 70 mm Druck den Siedep. 134—136°. 



') Conrad und Limpach, diese Annalen 192, 153 (1878V 
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Dafi sich die Nitrosogruppe an ungesattigte Ver- 
bindungen der Fettreihe anlagert unter Bildung echter 
Nitrosoverbindungen, hat J. S c h m i d t 2 ) bei der Darstellung 
des Trimethylathylennitrosits bzw. des Trimethylathylen- 
nitrosochlorids gezeigt. 

Man konnte demzufolge erwarten, dafi Addition von 
N,0 3 an die Allylgrnppe und vielleicht gleichzeitige 
Nitrosierung eintreten werde. Die Versuche haben hier- 
iiber keinen Aufschlufi gebracht. 

Nach etwa zwei Minuten langem Einleiten von 
nitrosen Gasen in den Allylacetessigester nahm das 
Eeaktionsprodukt blaue Farbe an, die aber bei weiterer 
Einwirkung von nitrosen Gasen einem satten Griin wich, 
ohne dafi aus dem griinen Reaktionsprodukt ein blaues 
01 beim Absaugen der nitrosen Gase gewonnen werden 
konnte. Bei weiterem Einleiten von Stickoxyden findet 
unter heftiger Gasentwickelung Beaktion statt. Die 
Substanz nimmt eine braune Farbe an und wird so 
dickfliissig, dafi sie nur schwer beweglich ist. Das so 
erhaltene schwer fliissige 01 wurde in atherischer Losung 
15 mal mit Wasser gewaschen, die Atherlosung iiber 
Natriumsulfat getrocknet und der Ather im Vakuum ab- 
gedunstet. Das zurlickbleibende, rotbraune, schwer be- 
wegliche 01 konnte nicht unzersetzt destilliert werden 
und wurde deshalb ohne weiteres analysiert; von den 
zahlreichen Analysen fiihren wir nur zwei an, welche 
sich auf zwei Praparate von verschiedener Darstellung 
beziehen. 

0,2223 g gaben 13,4 ccm Stickgas bei 22° und 744 mm Druck. 

N = 6,7. 
0,2625 g gaben 13,6 ccm Stickgas bei 19° und 740 mm Druck. 

N = 5,89. 
Es berechnen sich fiir den Allylnitrosoessigester X = 9,00 
und fiir den Allylnitroessigester N = 8,09. 

Wahrscheinlich ist, dafi die vorubergehende Blau- 



2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 2323, 2326, 3721, 3727, 3737 (1902); 
3fi, 1765, 1768 (1903). 
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farbung des Eeaktionsproduktes von dem voriiber- 
gehenden Auftreten einer Nitrosoverbindung herriihrt, 
die sich aber nicht fassen laBt. Auf jeden Fall aber 
findet bei der heftig vor sich gehenden Eeaktion eine 
Zerstorung des Molekiils statt, der selbst durch Kiihlung 
mit Eis-Kochsalz-Mischung und sehr langsames Einleiten 
nicht vorgebeugt werden kann, und es ist keine Aussicht 
vorhanden, daB man auf dem hier beschrittenen Wege 
aus dem Allylacetessigester den Allylnitrosoessigester 
gewinnen kann. 

uber die Einwirkung von nitrosen Gasen auf den Dimethyl- 
und Diathyl-acetessigester. 

Die wiederholt beschriebene Eeaktion suchten wir 
nun auf den Dimethylacetessigester anzuwenden, einer- 
seits weil das zu erwartende Eeaktionsprodukt, der 
Nitrosoisobuttersaureathylester, die Nitrosogruppe an 
einem quaternaren Kohlenstofifatom tragt und so einer 
der zuganglichsten Nitrosokorper in Aussicht stand, 
andererseits weil diese Verbindung von Piloty 1 ) und 
Gomberg 2 ) bereits friiher in verschiedener Weise be- 
schrieben wurde. Wahrend Piloty anfiihrt, daB er sie 
in schonen blauen Krystallen von mehreren Kubikzenti- 
metern Eauminhalt erhalten habe, beschreibt Gomberg 
deu Nitroso-isobuttersaureathylester als ein gelbliches 
01 mit einem Stich ins Griine. Hochstwahrscheinlich 
hatte letzterer den Hydroxylamino-isobuttersaureester in 
Handen. Darauf hat schon Piloty hingewiesen. 

Von den zahlreichen Nitrosierungsversuchen, die wir 
mit dem Dimethylacetessigester ausfiihrten, moge nur 
einer herausgegriffen werden. 

In etwa 5 ccm des Esters leiteten wir unter dauernder 
Kiihlung mit Eis nitrose Gase bis zur Sattigung ein. 
Gasentwickelung war nicht bemerkbar. Die Eeaktions- 
fliissigkeit hatte griine Farbe. Zur griindlichen Ent- 



») Piloty u. Schwerin, Ber. d. d. chem. Ges. U, 1867 (1901). 
2 ) Gomberg, diese Annalen 300, 80 (1898). 
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fernung der Stiekoxyde wurde in atherischer Losung 
mit Wasser gewaschen, wobei die Atherlosung nahezu 
farblos wurde. Nach dem Trocknen derselben iiber 
Natriumsulfat und Abdunsten des Athers im Vakuum 
hinterblieb ein fast farbloses 01. Dasselbe war nichts 
anderes als unverandertes Ausgangsmaterial; denn als 
wir es der Destination unterwarfen, ging es vollstandig 
bei 184° iiber und zeigte auch Geruch und Brechungs- 
exponent des Ausgangsmaterials. 

Ebenso wurde der Diathylacetessigester bei Behand- 
lung mit nitrosen Gasen unverandert zuriickgewonnen. 



Ober aliphatische Nitroso- und Nitrocarbon- 
saureester; 

von Julius Schmidt und Hedwig Dieterle. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fur reine und pharmazeutische 
Chemie der technischen Hochschule in Stuttgart.] 

(Eingegangen am 15. September 1910.) 



Theoretischer Teil. 

Vor kurzem sind von J. Schmidt und Widmann 1 ) 
die ersten Vertreter von aliphatischen, wahren Nitroso- 
carbonsaureestern mit der Gruppe >HC — NO beschrieben 
worden und zwar die Athylester der Nitrosobernstein- 
saure, Acetylnitrosobernsteinsaure, «-Nitrosoproprion- 
saure. a-Nitrosobuttersaure, a-Nitrosocapronsaure. 

Zur Darstellung aller dieser Verbindungen hatten 
J. Schmidt und Widmann in die entsprechenden «-ace- 
tylsubstituierten, gesattigten, aliphatischen Carbonsaure- 



') J. Schmidt und Widmann, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 497, 
1886 (1909). 
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ester durch Behandeln mit den nitrosen Gasen aus 
arseniger Saure und konz. Salpetersaure fiir die Acetyl- 
die Nitrosogruppe eingefiihrt. 

Im AnschluB an diese Untersuchungen haben wir 
zunachst studiert, ob sich diese Synthese verallgemeinern 
und auf andere acylsubstituierte, aliphatische, gesattigte 
Carbonsaureester iibertragen lafit. Ferner wurden die 
Polymerie- und Isomerieerscheinungen, sowie das che- 
mische Verhalten der Nitrosocarbonsaureester einem ein- 
gehenden Studium unterzogen. 

Zur Entscheidung der ersten Frage unterwarfen wir 
formyl- und benzoylsubstituierte aliphatische Carbon- 
saureester der Einwirkung von nitrosen Gasen. In beiden 
Fallen konnte die Formyl- bzw. Benzoylgruppe abge- 
spalten und die Nitrosogruppe eingefiihrt werden. Die 
Methode ist demnach allgemeiner Anwendung fahig und 
der a. a. von Schmidt und Widmann ausgesprochene 
Satz ist entsprechend dahin abzuandern: 

Die Einwirkung von nitrosen Gasen aus arseniger Saure 
und Salpetersaure auf acylsubstituierte, gesattigte Carbon- 
sdureester der aliphatischen Heihe fii/irt bei Abwesenheit von 



Losungsmitteln unter Abspalturuj der Acytgruppe 






-(CH s )CO, (-C 6 B.JCO 



zu wahren Nitrosoabk'dmmlingen 



aliphatiseher Carbonsanreester. 

Die Eeaktion lafit sich demnach, wenn zunachst die 

wahrscheinlich auftretenden Zwischenprodukte unberiick- 

sichtigt bleiben, durch das allgemeine Schema wieder- 

geben: 

K.CH.C0 2 C 2 H 5 =- K.CHC0 2 C 2 H 5 , 

E' NO 

wo R einen beliebigen Alkylrest, E' einen Acylrest [HCO, 

CH3CO, C H 5 CO] bedeutet. 

Bei diesen Untersuchungen zeigte sich deutlich, da8 
die eben angefiihrten Acylreste ihrer Verdrangung ver- 
scbiedenen Widerstand entgegensetzen. 
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Die Abspaltung der Formylgiuppe vollzieht sich 
auBerordentlich leicht; schon mit dem Einleiten der ersten 
Blase von Stickoxyden in den Formylmethylessigester 
wird die blaue Farbung der Nitrosoverbindung bemerkbar. 

Die Abspaltung der Acetylgruppe gelingt noch ver- 
haltnismafiig leicht; die eingeleiteten Stickoxyde I6sen 
sich zunachst zum groBen Teil mit griiner Farbe im 
Ester nnd setzen sich allmahlich mit ihm urn, so daB 
erst nach langerer Zeit die tief blaue Farbe der Nitroso- 
verbindung zutage tritt. 

Die Abspaltung des Benzoyls gelingt nur schwierig; 
wie im experimentellen Teil naher dargelegt werden soil, 
muB ein benzoylsubstituierter Ester tagelang der Ein- 
wirkung nitroser Gase ausgesetzt werden, ehe die Ab- 
spaltung des Benzoyls in Form von Benzoesaure voll- 
standig geworden ist. Zieht man in Betracht, daB die 
Nitrosoverbindungen sich in die entsprechenden Iso- 
nitroso-(0ximino-)7erbindungen umlagern, so ist es selbst- 
verstandlich, daB in derartigen Fallen nach vollendeter 
Eeaktion nicht der primar gebildete Nitrosoester, sondern 
der aus diesem durch Umlagerung entstandene Oximino- 
ester erhalten wird. 

In untergeordnetem MaBe vollzieht sich daneben 

eine Verseifung desselben durch die tagelange Einwirkung 

der salpetrigen Saure. Die gesamte Reaktion, wie sie 

z. B. bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf den 

Monobenzoylbernsteinsaureester eintritt, laBt sich folgen- 

dermaBen andeuten: 

C 8 H 6 CO.CH.C0 2 C 2 H B ON.CHC0 2 C 2 H 6 

I —v | — ^ 

HsCCOjC^I,, H 2 C.C0 2 C 2 H 6 

HON=CH.C0 2 C 2 H 6 HON=CH.C0 2 C s H 5 

— >- I — *■ I 

H,C.C0 2 C 2 H 8 H^C.CO.H 

Es sei besonders betont, daB die Einwirkung von 
nitrosen Gasen auf benzoylsubstituierte Carbonsaureester 
es ermoglichte, das neben dem Nitrosoester auftretende 
Spaltungsprodukt, die Benzoesaure, zu fassen, was bei 
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den formyl- und acetylsubstituierten Estern nicht mog- 
lich war, weil hierbei fast ausschlieBlich gasformige Pro- 
dukte entstehen. Man darf wohl annehmen, daB auch in 
den letzteren Fallen die Formyl- nnd Acetylgruppe als 
Ameisensaure bzw. Essigsaure abgespalten wird und daS 
diese Sauren zum groBen Teil von den iiberschiissigen 
Stickoxyden zu Kohlensaure und Wasser oxydiert werden. 
Der cc-Nitrosopropionsaureathylester laflt sich nunmehr 

entweder nachSchmidt und Widmann 1 ) aus dem Methyl- 
acetessigester oder aus dem zuerst von W. Wislicenus 
dargestellten Methyl/orwyfessigester gewinnen. Das aus 
letzterem erhaltene Praparat zeichnet sich durch grofiere 
Keinheit aus, es ist intensiver blau und zeigt hoheren 
Brechungsindex als das aus dem Methylacetessigester 
gewonnene; vor allem aber geht seine grofiere Reinheit 
aus der grofieren Bestandigkeit und dem Verhalten bei 
der Umlagerung zur Isonitrosoverbindung hervor. Der 
aus dem Methylacetessigester gewonnene Nitrosoester halt 
sich im Maximum 24 Stunden mit unveranderter blauer 
Farbe; der aus dem Methylformylessigester bereitete da- 
gegen halt sich ohne wahrnehmbare Veranderung 2 bis 
3 Tage. LaBt man beide Ester 2 — 3 Wochen im Vakuum- 
exsiccator stehen, so gehen sie in den a-Oximinopropion- 
saureester, CH 3 .C = (NOH).C0 2 C 2 H 5 , iiber; aber in einem 
Fall erhalt man diesen als em gelbes 01, aus dem sich 
nur wenige Krystalle des festen Esters ausscheiden; im 
zweiten Fall dagegen, wenn die Nitrosoverbindung aus 
dem Formylmethylessigester bereitet ist, erhalt man ihn 
nahezu quantitativ als weiBe Krystallmasse. 

Trotz dieser Vorziige sind fur die Darstellung groperer 
Mengen der Nitrosocarbonsdureester , wenn nicht absolute 
Keinheit derselben erforderlich ist, die acetylsubstituierten 
Ester den formylsubstituierten vorzuziehen, da die letz- 
teren bisher nur sparlich bekannt und die bekannten nur 
in schlechter Ausbeute zu erhalten sind. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1891 (1909). 
Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 
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Mcht nur organische Saurereste, sondern auch andere 
saure Reste konnen bei der Einwirkung von nitrosen 
Gasen auf substituierte Carbonsaureester abgespalten 
werden unter Bildung von Mtrosocarbonsaureestern. 

Dies zeigt das Verhalten der durch Oxydation aus 
den Mtrosoestern gewonnenen a-Nitrocarbons'dur.eesier bei 
erneuter Einwirkung von nitrosen Gasen. Es stand zu 
erwarten, dafl sie in Analogie zu den sekundaren Nitro- 
paraffinen pseudonitrolartige Verbindungen liefern wlirden, 
die gleichzeitig die Nitro- tind die Mtrosogruppe am 
a-Kohlenstoffatom tragen. Diese Eeaktion tritt jedoch 
nicht ein, vielmehr wird die Nitrogruppe abgespalten 
nnter Eintritt der Mtrosogruppe in das Moleki.il, so dafi 
man wieder riickwarts zu den urspriinglichen Mtroso- 
carbonsaureestern gelangt: 

E'.CH.CO,C,H e 0xydatl(> V R'.CH.COAHj 

I ' I 

Im AnschluB an diese Erfahrungen haben wir auch 
versucht, in anderen Carbonsaureestern, die in a-Stellung 
zur Carbathoxylgruppe einen negativen Rest tragen, 
diesen durch Einwirkung nitroser Gase durch die Mtroso- 
gruppe zu ersetzen. Der Versuch fiel bei a-Bromfett- 
saureestern negativ aus. In gleicher Weise wie die acyl- 
substituierten Ester mit nitrosen Gasen behandelt, blieben 
#-Bromfettsaureester vollstandig unverandertundkonnten 
nach Entfernung der gelosten Stickoxyde zuriickgewonnen 
werden. 

Abweichend von den bisher geschilderten Verbin- 
dungen verhalt sich der Formylphenylessigester, 

(C 6 H 6 )CH.CO a C 2 H 6 
I 
CHO 

bei der Einwirkung nitroser Gase. 

Es wird zwar auch hier zunachst die Formylgruppe 
abgespalten, aber das isolierbare Endprodukt der Re- 
aktion enthalt nicht die Nitroso- sondern die Isonitroso- 
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gruppe; auBerdem wird noch der Phenylrest nitriert und 
ein groBer TeU des Esters vollkommen zerstSrt. 

OHC.CH.CO.,C 2 H 5 ON.CH.CO.AH 5 HON:C.C0 2 C 2 H 5 

| " ' — > | — > I 

C 9 H 5 C 6 H 5 C 6 H 4 (N0 2 ) 

SchlieBlich sei noch hervorgehoben, daB keine Nitro- 
sierung eintritt, wenn an SteJle des Methylacetessigesters 
der Diacetylessigester der Einwirkung von nitrosen Gasen 
unterworfen wird. Es scheint also fur das Eintreten 
der Keaktion Bedingung zu sein, daB das gleiche Kohlen- 
stoffatom, an dem der durch die Mtrosogruppe zu ver- 
drangende Acylrest haftet, auch noch. einen Alkylrest 
tragt. Andererseits wurde, wie Schmidt und Haid 
oben dargelegt haben, 1 ) festgestellt, daB die Nitrosierung 
auch dann ausbleibt, wenn man an Stelle des Acetyl- 
methylessigesters den Acetyldimethyl- oder den Acetyl- 
didthylessigester der Einwirkung von nitrosen Gasen 
unterwirft. 

Man kann daraus, worauf uns Hr. Prof. Thiele in 
dankenswerter Weise aufmerksam machte, den SchluS 
ziehen, daB sich bei den monoalkylierten Acylcarbon- 
saureestern die Eeaktion unter Bildung des hypothe- 
tischen Zwischenproduktes II, das dann gespalten wird, 
folgendermaBen abspielt: 

I II III 

CE 3 CO-C-COOR CH 3 CO-C-COOR CH 3 COOH + CII-COOR 

/\ ->• /\ -»- /\ 

H R NO E NO R 

Vielleicht ist es moglich, wenn das bei I — >- II ent- 
stehende Wasser sogleich unschadlich gemacht wird, das 
Zwischenprodukt II zu fassen. Diesbeziigliche Versuche 
sollen alsbald angestellt werden. 

Ver Under ung en der Nitrosocarbonsaureester beim Auf- 
bewahren bei gewohnlicher Temperatur. Wie Schmidt und 
Widmann in den mehrfach zitierten Arbeiten zeigten, 
lagern sich die wahren Nitrosocarbonsaureester beim 



1 Vgl. die vorhergeliende Abhandlung. 

3* 
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Stehen bei gewohnlicher Temperatur in gelbe bis farb- 
lose Ole um. Sie verfolgten dieses Yerhalten durch 
kryoskopische Messungen am a-Mtroso-n-capronsaure- 
ester [C 4 H 8 .CH(N:0)C0 2 C 2 H 5 ] und Nitrosobernsteinsaure- 
diathylester [H B C 2 2 C.CH(N:0).CH 2 .C0 2 C 2 H 5 ], die beide 
nach mehrtagigem Stehen im Vakuumexsiccator das 
Doppelte des betreffenden Molekulargewichts anfwiesen 
und ihr blaue Farbe eingebiifit hatten. 

Es erhob sich nun bei weiterer Verfolgung dieser 
Untersuchungen von Schmidt und Widmann die Frage: 
bleiben die Ester in dieser dimolekularen Form erhalten 
oder sinkt das Molekulargewicht wieder zufolge Um- 
lagerung derselben in die Oximinoverbindungen? 

Die verschiedenen Ester, bei denen wir diese Verhalt- 
nisse untersuchten, verhalten sich insofern verschieden, 
als bei manchen die Polymerisation vollkommen zu Ende 
geht, bevor die Isomerisation einsetzt, wahrend bei 
anderen, noch bevor sich die Polymerisation vollkommen 
abgespielt hat, schon die Depolymerisation und Isomeri- 
sation beginnt. Im ersten Falle steigt das Molekular- 
gewicht vom einfachen Wert, den die frisch dargestellte 
Nitrosoverbindung aufweist, stetig, bis es den doppelten 
erreicht hat; dann sinkt es ganz allmahlich wieder auf 
den urspriinglichen Wert. Doch ist die nun vorliegende 
monomolekulare Verbindung nicht mehr ein Nitroso-, 
sondern der betreffende Oximinocarbonsaureester. In 
solcher Weise verlauft der Vorgang beim Mononitrosu- 
b ernsteinsaureester. 



ON\CH.C0 2 C 2 H 6 

i 




rON.GH.C0 2 C 2 H 6 " 

1 


HON:C.CO s C 2 H 5 


H 2 C— C0 2 C 2 H 6 
blau 


— ^- 


. H 2 C— C0 2 C 2 H 5 . 
nahezu farblos 


»" 1 
2 H 2 C.C0 2 C 2 H 5 

gelb 



Ahnlich durften die Verhaltnisse beim Nitroso-n-butyl- 
c*.s-?$re*ter[C 4 H 8 .CH(N0).C0 2 C a H 5 ] liegen, bei dem Schmidt 
und Widmann ebenf'alls das Ansteigen des Molekular- 
gewichts auf den doppelten Wert nachwiesen. 

Im zweiten oben angedeuteten Fall dagegen steigt 
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das Molekulargewicht in den ersten Tagen ebenfalls, 
aber es erreicht den doppelten Wert nicht, weil Depoly- 
merisation und Isomerisation einsetzen, ehe die Polymeri- 
sation beendet ist; so sinkt es von dem hochst erreichten 
Werte wieder auf den einfachen. wahrend sich die Ver- 
bindung in die Oximinoform umlagert. Diese Verhalt- 
nisse sind realisiert beim ct-Nitroso-n-valeriansaureester 
und beim a-Nitrosopropionsaureester. Beim letzteren lassen 
sie sich besonders gut verfolgen, wenn man ein aus 
Formylmethylessigester bereitetes Praparat verwendet, 
weil sich alsdann die durch Isomerisation entstehende 
Oximinoverbindung in fester Form aus dem Ole aus- 
scheidet. 
ON . CH . CO,C s H„ f[CH„ . CH(NO). CO,C,H 5 ], | 

1 -v Gemisch von J CH 3 .CH(NO).C0 2 C 2 H 5 > ->- 

CH 3 1cH 3 .C:(NOH).COjC,hJ 

blau 

— >- CH 9 . C : (NOH) . CO 2 C,H 5 . 
weifie Nadeln 

Uer Vorgang spielt sich in ahnlicher Weise beim 
ci-Nitroso-n-valeriansaureester ab, ist aber hier nicht so gut 
zu verfolgen, weil alle drei For men, namlich die mono- 
molekulare Nitrosoform, die dimolekulare Nitrosoform 
und die monomolekulare Oximinoform, nur in fliissigem 
Aggregatzustand erhalten werden konnten als blaues, 
bzw. farbloses und intensiv gelbes 01. 

Umlagerung der Nitrosocarbonsaureester durch chemische 
fflnflus.se. Wiederum waren die Erscheinungen aus dem 
eben angefiihrten Grunde am besten beim a-Mtrosopro- 
pionsaureester zu verfolgen. In einer Keihe von Ver- 
suchen wiesen wir nach, dafi die Umlagerung der Nitroso- 
in die Isonitrosogruppe durch geringe Mengen Alkali (es 
geniigen schon die vom destillierten Wasser aus dem 
Glase aufgenommenen Spuren, oder die im Trockenmittel 
Natriumsulfat enthaltenen, basischen Verunreinigungen) 
auBerordentlich beschleunigt wird. 

Auch Liisungsmittel (Wasser, Benzol usw.) erhohen 
die Umlagerungsgeschwindigkeit. 
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Vberfuhrung der u-Nibroso- in a-Amino-carbonsaiireester. 

J.Schmidt und Widmann haben bereits versucht, 
die Nitrosocarbonsaureester durch A'atriumamalgam oder 
durckZinkstaub undEssigsaure zu Aminocarbonsaureestern 
zu reduzieren. Es gelang ihnen, geringe Mengen der 
erwarteten Aminoverbindungen zu isolieren, doch kann 
yon einer praparativen Bedeutung dieser Eeaktionen 
keine Rede sein. Wir haben nun zunachst den Umweg 
fiber die Nitroverbindungen eingeschlagen, also Zinkstaub 
und Essigsaure nicht auf die unbestaudigen Nitroso- 
verbindungen, sondern auf die bestandigeren Nitrover- 
bindungen zur Einwirkung gebracht. Das Ergebnis war 
das gieiche wie bei der direkten Keduktion der Nitroso- 
verbindungen. Ebenso ungiinstig waren die Eesultate 
bei Verwendung von anderen Eeduktionsmitteln, so bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff, von Phenyl- 
hydrazin und von Platinmohr und Wasserstoff auf die 
Nitrosoverbindungen. Etwas giinstiger verlief die Eeak- 
tioa bei der Einwirkung von Zinnchloriir und Salzsaure; 
dieses Reduktionsmittel haben wir sowohl mit Nitroso- 
als mit Nitroestern umgesetzt; in beiden Fallen konnten 
geringe Mengen der entsprechenden Aminoester isoliert 
werden. 

Terseifung der a-Nitrosocarbonsaureester. 

Unter gelinden Bedingungen (Anwendung von sehr 
verdiinnter Lauge und guter Kiihlung) gelingt es, die 
Nitrosocarbonsaureester in die entsprechenden Oximino- 
sauren iiberzufuhren; die Ausbeute ist allerdings sehr 
gering, da die Hauptmenge der Ester zerstort wird. 

Beim Nitrosobernsteinsdureester findet je nach den 
angewandten Versuchsbedingungen die Verseifung beider 
Carbathoxylgruppen oder die Verseifung einer einzigen 
Statt, so dafi Oximinobernsteinsaure oder Oximinobernsteiv- 
sauremonoathylester entsteht, der jedoch als solcher nicht 
gefafit werden konnte, sondern nur in Form von Spal- 
tungsprodukten: a-Oximinopropionsctureester und Kohlen- 
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saure. Unter gewissen Bedingungen tritt aufier Ver- 
seifung Abspaltung der Oximinogruppe ein und wir er- 
hielten so eine stickstofffreie Substanz, die dem Schmelz- 
punkt nach Oxalessigsdure sein diirfte. 

HON:C.CO.H 0:C.C0 2 H 



ON.CH.C0. 2 C 2 H 6 

1 


/" H 2 C.CO,H 


— >■ 1 

HjO.COjH 


I 
HjC . C0 2 C 2 H & 


\ HON:C.C0 2 C„H 6 


HON:C.C0 2 C,H 6 

i_ i 




H 2 C.C0 2 H 


— >- 1 

CH, 



Zur Charakterisierung der ISitrocarbonsaurester. 

Es gelang, bei Einwirkung von starker Kalilauge die 
Monokalinmsalze der entsprechenden Nitrosauren zu iso- 
lieren. Sie sind sehr schon krystallisierende, goldgelbe 
Verbindungen; da sie jedoch nur in geringer Ausbeute 
erhalten werden konnen, war es nicht moglich, die Nitro- 
sauren aus ihnen zu gewinnen. Neben der Bildung der 
Kaliumsalze verlauft Eeduktion der Nitroester bzw. Nitro- 
sauren, so daB als Nebenprodukt jeweils die betreffende 
Oximinosaure isoliert werden konnte. 

Experimenteller Teil. 

I. Uber den Nitrosobernsteinsaurediathylester. 
H 5 C 2 .0 2 C.CH(NO).CH 2 .C0 2 .C 2 H 5 . 
Zur Darsteltung des Esters. Wie schon angegeben, 
diirfen nur kleine Mengen Acetbernsteinsaureester, 
zweckmaBig 5 g, auf einmal verarbeitet werden. Als 
wir 25 g des Esters mit nitrosen Gasen sattigten, traten 
explosionsartige Zersetzungserscheinungen auf. 

Polymerisation, Depolymerisation und Isomerisation des 

Nitrosobernsteinsauredidthylesters. 

Wie schon die Entdecker feststellten, geht der blaue 

Ester bei langerem Stehen bei gewohnlicher Temperatur 

unter Entfarbung in die dimolekulare Modiflkation iiber. 

Die Umwandlungen haben aber damit noch nicht ihr 
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Ende erreicht. UberlaBt man diese dimere, nahezu farb- 
lose Modiflkation noch langere Zeit sich selbst bei ge- 
wohnlicher Temperatur, so nimmt sie allmahlich eine 
intensiv gelbe Farbe an; im gleichen HaBe, wie die Inten- 
sity dieser Gelbfarbung znnimmt, nimmt das Molekular- 
gewicht des Oles ab, bis der fur die monomolekulare 
Form berechnete Wert erreicht ist. Diese monomole- 
kulare Form, die jetzt vorliegt, ist aber nicht die 
urspriingliche Nitrosoverbindung, sondern die Isonitroso- 
verbindung, also der von Ebert 1 ) beschriebene Oximino- 
bernsteinsaureester. 

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol. 2 ) 

M berechnet: 203. 



Nr. 


Alter des 


Farbe 


Farbe der 


Sub- 
stanz 


Ben- 
zol 


A 


M 


Esters 


desselben 


Benzollosung 


get'. 










g 


g 






1 


2 Stunden 


rein dnnkelblau 


hellblau 


0,4436 


30,00 


0,35 


207 


2 


26 „ 


rein blau 


blaugriin 


0,7084 


27,69 


0,48 


261 


3 


72 „ 


hellgrun 


schwach griin 


0,5272 


28,56 


0,27 


335 


4 


5 Tage 


schwach gelb 


farblos 


0,4419 


36,24 


0,15 


398 


5 


6 „ 


rein gelb 


hellgelb 


0,7390 


25,10 


0,48 


301 


6 


8 „ 


" " 


V 


0,4650 


27,35 


0,34 


245 


7 


10 „ 


?' v> . 


•i 


0,4839 


27,65 


0,35 


245 


8 


13 „ 


it ii 


" 


0,4535 


26,54 


0,33 


253 


9 


14 „ 


ii ii 


?< 


0,3730 


25,60 


0,329 


217 


10 


20 „ 


intensiv gelb 


ii 


0,3351 


26,65 


0,30 


205 



Weitere Bestimmungen, die nach noch langerer Zeit 
ausgefuhrt wurden, zeigten, daB nun das Molekular- 
gewicht konstant bleibt; denn die Abweichungen, die 
diese Bestimmungen aufwiesen, lagen innerhalb der 
Fehlergrenzen. 

Der auf diese Weise durch Umlagerung aus der 
Nitrosoverbindung erhaltene Oximinobernsteinsaurediathyl- 



. ') Ebert, Diese Annalen 229, 80 (1885). 
2 ) Der Berechnung des Molekulargewichts ist die Konstante 
K = 4900 des Benzols zugrunde gelegt. 
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ester gab mit Eisenchlorid eine schmutzig violette 
Farbung, die rasch in braun iiberging; er war, wie die 
Analyse zeigte, ziemlich rein: 

0,2500 g gaben 14,5 com Stickgas bei 20° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 13 5 N Gef. 

N 6,90 6,95 

Zur Darstelhing des Oximinobernsteinsaureesters 
sind die eben geschilderten Reaktionsfolgen wegen der 
langen Zeit, die sie in Anspruch nehmen, wenig ge- 
eignet. Vielmehr fiihrt man, um aus dem Nitroso- den 
Isonitrosoester herzustellen , die Isomerisierung des 
ersteren durch Schiitteln mit Natriumbicarbonatlosung 
durch. 

Darstellung von Oximinobernsteinsdureester aus Nitroso- 
bernsteinsaureester. 

5 g des blauen Nitrosobernsteinsaureesters werden 
mit einer konz. walkigen Losung von 4,2 g Natrium- 
bicarbonat (auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Natriumbicarbonat) 
kraftig durchgeschiittelt. Der blaue Ester farbt sich 
hierbei augenblicklich gelb. CJm die Umwandlung sicher 
zu Ende zu fiihren, schiittelt man einige Minuten und 
nimmt dann das gelbe 01 in Ather auf. Nach dem 
Trocknen der Losung iiber frisch gegliihtem Natrium- 
sulfat wird der Ather abdestilliert, wobei die Oximino- 
verbindung zuriickbleibt. 

0,1834 g gaben 0,3200 C0 2 und 0,1079 H 2 0. 

0,2596 g „ 16,4 com Stickgas bei 24° und 742 mm Druck. 

Ber. fur C 8 H I3 5 N Gef. 

C 47,29 47,59 

H 6,40 6,58 

N 6,90 7,09 

Der Oximinobernsteinsaureester ist, wie Ebert 1 ) 
angibt, ein rotgelbes 01 von unangenehmem, ranzigem 
Geruch. Er lafit sich auch unter vermindertem Druck 



') Ebert, diese Annalen 229, 80 (1885). 
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nicht unzersetzt destillieren, ist leicht loslich in Ather, 
Alkohol, Benzol, etwas loslich in Wasser. 

Seine alkoholische Losung nimmt durch Eisen- 
chloridlosung eine sctmiutzig- violette, rasch in braun 
iibergehende Farbung an; der Breclmngsexponent ergab 
sich zu: 

Dj= 1,3765. 

tjbtr die Verseifung des Nitroso- bzw. Oximinobemstein- 
saureesters. 

Da der Nitrosobernsteinsaureester, wie im yorher- 
gehenden dargelegt wurde, in Beriihrung mit Alkali 
augenblicklich in Oximinoester iibergeht, so ist es 
gleichgiiltig, ob man zu den im nachstehenden beschrie- 
benen Versuchen den frisch bereiteten Nitrosobernstein- 
saureester oder sein Umlagerungsprodukt als Ausgangs- 
material wahlt. Wir haben stets den ersteren benutzt. 

Die Produkte, die man bei der Verseifung erhalt, 
sind sehr verschieden , je nach der Konzentration der 
Natronlauge, der Dauer der Einwirkung und der Tem- 
peratur. Da stets mehrere Substanzen nebeneinander 
entstehen, so gestaltet sich die Aufarbeitung der Beak- 
tionsmasse verhaltnismaBig schwierig. 

1. Bei kurzer Einwirkung von verdiinnter Natron- 
lauge in niederer Temperatur entsteht Oximidobernstein- 
saure. 

2. In gewohnlicher Temperatur und langerer Zeit- 
dauer entsteht durch Normallauge unter Abspaltung von 
Kohlensaure Oximidopropionsaureester. 

3. Mit starker Lauge bei Zimmertemperatur und 
kurzer Beaktionsdauer entsteht Oxalessigsaure. 

In alien Fallen betragt die Ausbeute an den ge- 
nannten Produkten nur 1 — 2 Proz. vom Ausgangsmaterial. 

1. 5 g Nitrosobernsteinsaureester wurden mit der 
berechneten Menge 3n-Natronlauge (25 ccm) 10— 15 Min. 
lang geschiittelt, bis der Ester sich vollstandig gelost 
hatte. Durch Eiskiihlung wurde dafiir gesorgt, daJ3 die 
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Temperatur 10° nicht iiberstieg. Beim Ansauern der 
rotgelben Losung mit der aquivalenten Menge n-Schwefel- 
saure schieden sich geringe Mengen eines roten Oles 
aus, das in Ather aufgenommen und nicht weiter unter- 
sncht wurde. Die waSrige Losung wurde unter ver- 
mindertem Druck bei einer Wasserbadtemperatur von 
50° zur Trockne eingedampft. Der hellgelbe Eiickstand 
wurde wiederholt mit Ather extrahiert und die Ather- 
losungen nach dem Trocknen iiber frisch gegliihtem 
Natriumsulfat sehr vorsichtig eingedunstet. Es hinter- 
blieb eine hellgelbe, halbfeste Masse, die durch Auf- 
streichen auf Ton von anhaftendem 01 befreit wurde. 
So wurden schliefilich hellgelbe Krystallchen erhalten, 
die sich zwischen 140 u. 150° zersetzten und im wesent- 
lichen aus Oximinobernsteinsaure bestanden, die durch 
wenig Oximinobernsteinsauremonoathylester verunreinigt 
war. Da der letztere im Ather sehr leicht, die erstere 
dagegen schwer loslich ist, wurde das Rohprodukt mit 
etwa 5ccm Ather gewaschen; hierbei hinterblieben weifie 
Krystalle, die sich in alien Eigenschaften identisch er- 
wiesen mit der von Ebert 1 ) beschriebenen a-Oximino- 
bernsteimaure: Die Verbindung schmolz unter Zersetzung 
bei 126°. 

0.2406 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 18 ° und 743 mm Druck. 
Ber. fur C 4 H 6 5 N Gef. 

N 9,52 9,72 

Aus dem oben erwahnten Waschather von der 
«-Oximinobernsteinsaure konnten noch geringe Mengen 
der ebenfalls friiher von Ebert 2 ) beschriebenen a-Oxi- 
minoatherbernsteinsaure (Oximinobernsteimauremonoiithyl- 
exter) isoliert werden. Sie schmolz nach dem Umkry- 
stallisieren aus Benzol unter Aufschaumen bei 110° und 
lieferte das von Ebert angefuhrte, in Essigsaure los- 
liche, basische Bariumsalz. 



*) Man vgl. Ebert, diese AnnaleD 229, 77 (1885); Cramer, 
Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1198 (1891). 

8 ) Kbert, diese Annalen 22», 67 (I8S5). 
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2. 5 g Nitrosobernsteinsaureester wurden in der 
berechneten Menge Normalnatronlauge (74 ccm) gelost, 
wobei gelinde Erwarmung eintrat: die Losung wurde 
V, Stunde bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. 
Beim Ubersattigen der roten Losung mit der aquivalenten 
Menge Normalschwefelsaure war schwacbe Gasentwicke- 
lung, sowie Triibung der Fliissigkeit zu bemerken und 
die Farbe der Losung schlug von rot in hellgelb urn. 
Die saure Losung wurde im Vakuum bei einer Tem- 
peratur von 60 — 70° zur Trockne eingedampft. Der 
rotgelbe Eiickstand wurde mit Ather mehrmals extrahiert, 
die getrockneten Atherlosungen wurden vorsichtig ein- 
gedunstet. Aus der so erhaltenen halbfesten, dunkel- 
roten Masse konnte durch Absaugen auf Ton und 
Waschen mit wenig Ather a-Oximinopropionsaureester 1 ) 
isoliert werden. 

0,2470 g gaben 23,6 ccm Stickgas bei 18° and 742 mm Druck. 
Ber. fur C 5 H 9 3 N Gef. 

N 10,69 10,94 

Die Verbindung schmolz bei 95° und zeigte die von 
Ebert als charakteristisch bezeichnete Eigenschaft, bei 
Wasserbadtemperatur zu sublimieren. 

3. 5 g Nitrosobernsaureester wurden mit 3n-Natron- 
lauge ohne jegliche Kiihlung 10 Minuten lang durch- 
geschiittelt; dabei ging der Ester unter starker Er- 
warmung augenblicklich mit dunkelroter Farbe in Losung. 
Eine Probe dieser Losung reduzierte Fehlingsche 
Losung. Die alkalische Losung wurde mit n-Schwefel- 
saure iibersattigt und alsdann in gleicher Weise wie 
bei Versuch 2 weiter verarbeitet. Es resultierten bei 
mehreren Versuchen je 0,03 — 0,04 g einer stickstofffreien 
Substanz vom Schmelzp. 145 — 146°, wie inn Wohl und 
Osterlin 2 ) fiir die Oxalessigsaure angaben. 



J ) Man vgl. Ebert, diese Annalen 229, 62 (1885); V. Meyer 
und Zttblin, Ber. d. d. chem. Ges. 11, 693 (1878); V. Meyer und 
Jamoy, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1528 (1882). 

• 2 ) Wohl und Osterlin, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 1145 (1901). 
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II. Tiber den n-Propylnitrosoessigsaureathylester 
(«-Nitroso-n-valeriansaureester). 

ON.CH.COOC,H 6 . 

I 
C 3 H 7 

Darstellung und Eigemchaften des Esters. In 5 ccm 
n-Propylacetessigester vom Siedep. 204 — 205° (760 mm), 
die sich in einem durch Eis gekiihlten Reagensglas be- 
finden, leitet man in ganz langsamem Strome gasformige, 
salpetrige Saure aus Salpetersaure (spez. Gew. 1,35) und 
arseniger Saure ein. Alsbald macht sich in der Fliissigkeit 
GriinfarbungundlebhafteGasentwickelungbemerkbar. Das 
Einleiten von nitrosen Gasen wird deshalb nach hochstens 
10 Minuten unterbrochen und die Fliissigkeit unter Eis- 
kiihlung sich selbst iiberlassen. Nach etwa einer Stunde hat 
sie tiefblaue Farbe angenommen und die Gasentwickelung 
ist beendigt. Nunmehr leitet man noch einmal etwa 
10 Minuten lang unter Eiskiihlung nitrose Gase in die 
Fliissigkeit, wobei sich von neuem lebhafte Gasent- 
wickelung bemerkbar macht. Nach einstundigem Stehen 
in Eis leitet man in gleicher Weise zum drittenmal 
nitrose Gase in die Fliissigkeit ein, lafit diese noch eine 
Stunde in Eis stehen und bringt sie schlieMch in den 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure. Hier miissen, 
wenn das Einleiten lange genug fortgesetzt worden 
ist, in reichlicher Menge iiberschiissige Stickoxyde ent- 
weichen. 

Nach 2 — 3stiindigem Absaugen kann der n-Propyl- 
nitrosoessigester als geniigend rein betrachtet werden. 

0,2304 g gaben 0,4394 C0 2 und 0,1689 H 2 0. 

0,2097 g gaben 16,4 ccm Stickgas bei 20° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C 7 H 13 O s N Gef. 

C 52,83 52,01 

H 8,17 8,20 

N 8,80 8,93 

Die Verbindung ist ein Wanes 01 und zwar dunkler 
blau als der Athylnitrosoessigester, aber in der Nuance 
noch nicht so tiefblau wie der Butylnitrosoessigester. 
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Es bestatigt sich also hier aufs neue die bereits von 
J. Schmidt und Widmann konstatierte Tatsache, daB 
bei den Xitrosofettsaureestern die Nuance des Blau an 
Tiefe zunimmt mit zunehmender GroBe des Alkylrestes; 
ebenso reiht sich die Verbindung beziiglich ihrer Be- 
standigkeit zwischen Nitrosoathyl- und Nitrosobutyl- 
essigester ein; sie bewahrt die biaue Farbe etwa 
12 — 24 Stunden und kann auch mit Wasser geschiittelt 
werden, ohne dieselbe zn verlieren. Bei langerem Stehen 
bei gewohnlicher Temperatur wird der Ester griin, bei- 
nahe farblos und schliefilich gelb (s. u.). In Benzol, 
Ather und Eisessig lost er sich in jedem Verhaltnis; die 
Losungen zeigen zunachst blaue Farbe. In Wasser ist 
er ziemlich unloslich. Wie die von J. Schmidt und 
Widmann beschriebenen Nitrosofettsaureester zeigt 
auch der Propylnitrosoessigester die Liebermannsche 
Mtrosoreaktion: man erhalt mit Phenol undkonz.Schwefel- 
saure eine dunkelblaue, dicke Masse, deren Losung beim 
Verdiinnen mit Wasser und Ubersattigen mit Lauge 
griine Farbe annimmt. 

Spezif. Gew. d^° = 1,213, Brechungsindex n^° = 1,4350. 

Die oben schon angedeuteten Veranderungen des 
Esters bei gewohnlicher Temperatur lassen sich in ahn- 
licher Weise durch Molekulargewichtsbestimmungen ver- 
folgen wie diejenigen des Nitrosobernsteinsaureesters 
(s. nebenstehende Tabelle). 

n-Propylisonitrosoessigester (a-Oximinovaleriansaureester). 

Der aus dem Propylnitrosoessigester durch Um- 
lagerung beim Stehen erhaltene Propylisonitrosoessig- 
ester bildet ein gelbes, leicht bewegliches 01 vom 
Brechungsindex 

n* 8 = 1,3250 

und von stechendem, ranzigem Geruch. 

Die alkoholische Losung desselben wird auf Zusatz 
von einem Tropfen Eisenchloridlosung gelbrot gefarbt; die 
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Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol. 

M berechnet: 159. 



Nr. 



Alter 
des 

Esters 



Farbe 

desselben 



Farbe 
der 


Sub- 


Ben- 


-r 5 


Benzol- 


stanz 


zol 


i> p 


losung 


g 


S 


c5 5 
A 



M 
gcf. 



1 
2 
3 

4 

5 

B 

7 

8 

9 

10 

11 

12 



2 Stunden dunkelblaa 

2 „ 
12 „ 

4 Tage 

5 ., 

« „ 

12 „ 

14 „ 

15 „ 
20 „ 
24 „ 
24 „ 



griin 

hellgrun 

schwach gelbgrun 

griingelb 

rein gelb 



I 



intensiv gelb 



hellblau 


0,3805 


38,00 


0,32 


jj 


0,4605 


38,00 


0,40 


hellgriin 


0,3548 


28,20 ; 0,34 


farblos 


0,7513 


26,60 


0,715 


?) 


0,4160 


25,55 


0,345 


hellgelb 


0,5065 


26,35 


0,510 


>> 


0,4763 


27,36 


0,493 


» 


0,3829 


28,39 


0,393 


i> 


0,8736 


28,39 


0,862 


gelb 


0,8820 


28,70 


0,963 


>) 


0,3920 


26,50 


0,477 


)> 


0,7628 


26,50 


0,919 



153 

149 
186 
194 
237 
189 
173 
1«8 
175 
158 
152 
155 



Verseifung zur u-Oximinovaleriansavre gelang in folgen- 
der Weise: 

10 g des Esters wurden mit 130 ccm Normal-Natron- 
lauge (auf 1 Mol. Ester 2 Mol. Natrinmhydroxyd), durch- 
geschiittelt. Nach etwa 5 Min. begann die Abscheidung 
einer festen Substanz, die nach 10 Min., ebenso wie der 
gesamte Ester, fast vollstandig in Losung gegangen war. 
Die rotgelbe Losung wurde von den geringen Mengen 
fester Substanz abflltriert und noch 1 / 2 Stunde lang 
kraftig durchgeschtittelt. Hierauf wurde sie durch Aus- 
athern von den sehr geringen Mengen ungelost geblie- 
benen Ols befreit und mit 130 ccm Normal-Schwefelsaure 
angesauert. Das sich ausscheidende 01 wurde mit Atber 
gesammelt. Beim vorsichtigen Eindunsten der iiber 
Natriumsulfat getrockneten Atherlosung hinterblieb eine 
hellgelbe, von etwas 01 durchsetzte Masse; das 01 
wurde durch Absaugen auf Ton entfernt und die feste 
Substanz aus Ligroin umkrystallisiert. 

Wir erhielten so feine, weiBe Nadeln, die bei 144° 
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unter Zersetzung schmolzen und auch in alien tibrigen 
Eigenschaften mit der a-Oximinovaleriansaure 1 ) iiber- 
einstimmten. 

0,2458 g gaben 23,0 com Stickgas bei 20° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C 5 H 9 3 N Gef. 

N 10,69 10,94 

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol und Wasser, 
schwieriger in Benzol und Ligroin. 

Reduktion des a-Nitroso-n-valeriansaureesters zu a-Amino- 
n-valeriansaureester, 

ON.CH(C 3 H 7 ).CO,C 2 H 5 >- H 2 N . CH(C 3 H 7 )C0 2 C 2 H 5 . 

7 g frisch bereiteter Ester wurden in 30 ccm Eis- 
essig gelost und die blaue Losung mit der berechneten 
Menge Zinnchlorlir, gelost in rauchender Salzsaure, ver- 
setzt. Die Temperatur wurde durch Kiihlung mit 
flieflendem Wasser auf 12 — 15° gehalten. Die blaue 
Losung wurde rasch gelb und nach 12 stiindigem Stehen 
hatte sich Chlorammonium ausgeschieden. Das Filtrat 
von demselben wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser 
mit Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat vom 
Schwefelzinn im Vakuum bei 50° eingedampft. Der Ruck- 
stand bestand aus Chlorammonium und einem gelben 01, 
die durch Absaugen voneinander getrennt wurden. Aus 
dem 01, dem salzsauren ot-Aminovaleriansaureester, wurde 
mit Natriumbicarbonatlosung der «-Amino-n-valeriansaure- 
ester in Freiheit gesetzt und mit Ather gesammelt. Der 
beim Eindampfen der getrockneten Atherlosung erhaltene 
Riickstand wurde im Vakuum destilliert. Es gelang so 
geringe Mengen des «-Aminovaleriansaureesters zu iso- 
lieren, die in Ubereinstimmung mit den Angaben von 
Sinner 2 ) unter einem Druck von 8 mm bei 68 — 69° 
destillierten. 

0,2702 g gaben 23,2 ccm Stickgas bei 18° und 741 mm Druck. 
Ber. fiir C 7 H 16 2 N Gef. 

N 9,65 9,83 

J ) Sinner, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 404 (1902). 
2 ) Furth, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2180 (1883). 
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Die gleiche Verbindung wurde bei der Keduktion 
des or-Nitrovaleriansaureesters erhalten. 

Oxydation des cc-rNitrosovaleriansaureesters zum u-Nitro- 
valeriansiiureester 
C 3 H 7 .CH(N0 2 ).C0 2 C 2 H 5 . 
5 g Ester werden mit dem doppelten Volumen der 
berechneten Menge 10 prozentiger Wasserstoffsuperoxyd- 
losung und mit verdiinnter Schwefelsaure unter kraftigem 
Durchschiitteln allmahlich versetzt. Die blaue Farbe der 
Nitrosoverbindung verschwindet langsam, erst nach etwa 
2stiindigem Schiitteln ist die Oxydation beendigt und es 
liegt ein rein gelbes 01 vor. Dasselbe wird durch Ather 
der Fliissigkeit entzogen, der atherische Auszug mit 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet und schlieBlich 
der Ather bei Zimmertemperatur im Vakuumexsiceator 
iiber Schwefelsaure abgedunstet. 

Die Nitroverbindung hinterbleibt als gelbes, eigen- 
tiimlich stechend riechendes 01, das sogleich analysen- 
rein ist. 

0,2328 g gaben 0,4100 C0 2 und 0,1604 H 2 0. 

0,2303 g „ 15,4 com Stickgas bei 18° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C 7 H 13 4 N Gef. 

C 48,00 48,05 

H 7,42 7,71 

N 8,00 7,69 

Beim Verbrennen der Substanz mufS sehr vorsichtig 
verfahren werden, da sich plotzlich unter Verpuifung 
Stickoxyde abspalten. Sie ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, Ather, Benzol; fast unloslich in Wasser. 

Brechungsindex n^ 8 = 1,4595, spez. Gew. d^ 8 = 1,0551. 

Die Verbindung laBt sich auch unter sehr starkem 
Minderdruck nicht unzersetzt destillieren; vielmehr tritt 
schon bei ganz gelindem Erwarmen lebhaftes Aufsieden 
ein und bei 120 — 130° gehen unter einem Druck von 
20 mm geringe Mengen eines farblosen Oles iiber; als- 
dann tritt unter Braunf arbung und Entwickelung brauner 

Annalcn dor Cliemie 37 7. Band. 4 
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Dampfe lebhafte Zersetzung ein. Als das Destillat an 
der Luftpnmpe unter einem Druck von 20 mm in dem 
zur Destination benntzten Apparat sich selbst iiberlassen 
wurde, nahm es nach 1 — 2 Stunden zufolge Einwirkung 
der bei der Zersetzung entstandenen Stickoxyde eine 
blaugriine Farbung an; es bestand aus «-Nitrosovalerian- 
saureester. 

Einwirkung starker Kalilauge auf a-Nitrovaleriansaureester. 

Wir erhielten hierbei das Kaliumsah der a-Nitro- 
valeriansaure und auBerdem a-Oximinuvalerianwure. Das 
erstere ist eine in Wasser ziemlich schwer losliche, gut 
krystallisierende Verbindung, die deshalb zur Charakte- 
risierung der a Ni tro valerian saure dienen kann. 

Der Nitrovaleriansaureester wird allmahlich unter 
Kiihlung mit flieBendem Wasser in das 9fache Volumen 
Kalilauge 1:1 eingetragen, und das Reaktionsgemisch 
1 j i Stunde lang kraftig durchgeschuttelt. Schon nach 
kurzer Zeit beginnt die Ausscheidung des gelben Kalium- 
salzes; es wird abfiltriert, auf Ton getrocknet und aus 
Wasser umkrystallisiert. Man erhalt es so in gelben, 
glanzenden Prismen, die in Wasser ziemlich schwer los- 
lich sind und beim Erhitzen verpuffen. 

Zur Kaliumbestimmung wurde deshalb das Salz 
unter Eiskiihlung sehr vorsichtig mit einigen Tropfen 
konz. Schwefelsaure versetzt. Erst nach liingerem Stehen 
wurde die Schwefelsaure abgeraucht. 

0,2345 g gaben 0,1100 Kaliumsulfat. 

Bor. fiir C„H,.CH(N0 8 ).CO a K Gef. 

K 21,07 21,02 

Das bei der Darstellung des Kaliumsalzes erhaltene 
Eiltrat ist eine dunkelrote Fliissigkeit, in der geringe 
Mengen eines dunkel gefarbten Oles suspendiert sind. 
Es wurde 1 / 3 Stunde am RuckfluBkiihler gekocht, wobei 
das 01 mit roter Farbe in Losung ging. Die erkaltete 
und mit Wasser verdiinnte Losung wurde mit verdiinnter 
Schwefelsaure iibersattigt und die saure Losung wieder- 
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holt ausgeathert. Nach dem Eindunsten der mit Natrium- 
sulfat getrockneten Atherausziige hinterblieb ein gelb- 
rotes 01 von stechendem Geruch, das beim Stehen im 
Vakuumexsiccator grofitenteils erstarrte Die Krystalle 
wurden durch Abpressen auf Ton vom 01 befreit und aus 
Ligroin umkrystallisiert. 

Wir erhielten so feine, weifie Nadeln, die bei 144 
bis 145° nnter Zersetzung schmolzen und auch in alien 
iibrigen Eigenschaften mit der cc-Oximino-n-valeriansaure 1 ) 
iibereinstiromten. 

0,2786 g gaben 26,8 ccm Stickgas bei 23° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 6 H,0 3 N Gef. 

N 10,69 10,83 

Hednktion des cc-Nitro-n-valerians'dureesters zum a-Amino- 
valeriansaureester , 

C 3 H 7 .CH(N0 2 ).COAH 8 >- Cj^.CHCNHjJCO.C.Hj. 

Von den zahlreichen Versuchen, die wir ausfiihrten, 
seien nur zwei herausgegriifen. 10 g a-Nitrovalerian- 
saureester wurden in 40 g Eisessig gelost, die Losung 
wurde mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und 
dann allmahlich mit 20 g Zinkstaub versetzt unter Kiihlung 
mit fliefiendem Wasser. Nachdem aller Zinkstaub ein. 
getragen war, blieb das Eeaktionsgemisch unter haufigem 
Durchschiitteln 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen; 
nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde vom iiber- 
schiissigen Zinkstaub abfiltriert, das mit den Wasch- 
wassern vereinigte Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent- 
xinkt und das Filtrat vom Schwefelzink im Vakuum 
bei 50 — 60° eingedampft. Der olige Riickstand (essig- 
saurer «-Aminovaleriansaureester mit Zersetzungspro- 
dukten) wurde mit Natriumbicarbonatlosung behandelt 
und das sich ausscheidende 01 mit Ather gesammelt. 
Beim Eindunsten der iiber Natriumsulfat getrockneten 
Atherlosung hinterblieb ein unangenehm riechendes 01, 
dessen Hauptmenge bei 68—69° unter einem Druck von 



') Furth, Ber. d. d. chem. Gcs. 16, 21S0 (1883). 
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8 mm destillierte und sich als «-Aminovaleriansaure- 
ester erwies. 1 ) Zur Identifizierung wurde die Verbindung 
nach den Angaben von Sinner benzoyliert. Das er- 
haltene Benzoylderivat schmolz bei 152 9 . 

5 g a-Nitrovaleriansaureester wurden in 25 ccm 
Eisessig gelost und eine Losung von 24 g Zinnchloriir 
in 30 ccm rauchender Salzsaure zugefiigt. Alsbald kry- 
stallisierten geringe Mengen Cblorammonium aus. Nach 
Yerdiinnen des Filtrates mit dem 5fachen Volumen 
Wasser schied sich ein 01 ab, das mit Ather gesammelt 
wurde. Beim Verdunsten der Atherlosung hinterblieb 
ein wohlriechendes, auBerordentlich fliichtiges 01, das auf 
keine Weise gereinigt werden konnte. Es lieferte zwar 
beim Behandeln mit viel kaltem Wasser eine feste, weifle 
Substanz, die aber nur im feuchten Zustand bestandig 
ist und sich beim Trocknen in eine unansehnliche, braune 
Gallerte verwandelt. Wir haben deshalb von einer 
naheren Untersuchung des Oles Abstand genommen. 

Aus der Fliissigkeit, der dieses 01 mit Ather ent- 
zogen worden war, konnten nach dem Entzinnen mit 
Schwefelwasserstoff und Eindampfen im Vakuum geringe 
Mengen u-Aminovaleriansaureester vom Siedep. 69 — 70° 
bei 8 mm Druck isoliert werden. 

0,2008 g gaben 17,2 ccm Stickgas bei 19° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 7 H 15 2 N Gef. 

N 9,65 9,75 



tlberfuhrung von ct-Nitro- in a- Nitrosovaleriansaureester 
mittelst salpetriger Sdure. 

In 2 g «-Nitrovaleriansaureester werden unter guter 
Eiskiihlung 2 Minuten lang in maBigem Strom die Gase 
aus Salpetersaure und arseniger Saure eingeleitet. Die 
gelbe Fliissigkeit farbt sich hierbei dunkelgriin. Man 
lafit sie unter Eiskiihlung etwa 1 Stunde stehen und 
leitet dann wiederum etwa 5 Minuten lang nitrose Gase 
ein, wobei sich ziemlich lebhafte Gasentwickelung be- 



*) Sinner, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 404 (1902). 
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merkbar macht; diese bort nach etwa 1V 2 Stunden auf, 
und nunmehr wird die griine Fllissigkeit zur Entfernung 
der iiberschiissigen Stickoxyde in den Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure gebracht. Uas zuriickbleibende 01 
zeigt alle Eigenscbaften, die oben fur den a-Xitroso- 
valeriansaureester angegeben sind. 

I. 0,3212 g gaben 24,8 ecm Stickgas bei 20° u. 742 mm Druck. 
II. 0,2458 g „ 19,2 com „ „ 18° „ 741 mm „ . 

Ber. fur Gef. 

C^OaN I II 

N 8,80 8,78 8,93 

a-Oximino-n-capronsaure und Kaliumsalz der a-Nitro-n- 
capronsaure. 

Die unerwartete Bildung der a-Oximinovaleriansaure 
bei Einwirkung starker Kalilange auf a-Nitrovalerian- 
siiureester, wie sie auf S. 50 beschrieben ist, lieB es 
wiinschenswert erscheinen, noch einen Vertreter der 
Nitrofettsaureester in seinem Verhalten gegen starke 
Kalilauge zu priifen. Wir wahlten den leicht in reinem 
Zustand zu erhaltenden n-Butylnitroessigs&ureester. l ) 

Wir liefien die Kalilauge 1:1 unter denselben Ver- 
suchsbedingungen, wie sie beim n-Propylnitroessigester 
geschildert sind, auf den n-Butylnitroessigester einwirken; 
nur wurde statt mit fliefiendem Wasser mit Eis gekiihlt. 
Das Kaliumsalz der a-Nitro-n-capronsaure schied sich in 
feinen Krystallen aus, die abfiltriert, auf Ton getrocknet 
und aus Wasser umkrystallisiert wurden. Wir erhielten 
so gelbe, glanzende Prismen, die beim Erhitzen lebhaft 
verpuffen. 

Die Kaliumbestimmung wurde wie beim Kaliumsalz 
der n-Propylnitroessigsaure ausgefiihrt. 



x ) J. Schmidt und Widmann, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1897 
(1909). Es sei an dieser Stelle bemerkt, daB in der eben zitierten 
Abhandlung zufolge eines Versehens fiir den n-Bufylnitrosoesaig- 
siiureester der Brechungsindex zu n^ 8 = 1,6251 angegeben ist. Er- 
neute Bestimmungen aber ergaben njj, = 1,4515. 
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0,4128 g gaben 0,1840 K 8 S0 4 . 

Ber. fur C 4 H 9 .CH(N0 2 ).C0 2 K Gef. 

K 19,60 19,87 

Die Versuche, durch Zerlegung des Kaliumsalzes mit 
Mineralsauren die a-Nitro-n-capronsaure zu erhalten. 
fiihrten zu keinem befriedigenden Ergebnis. 

Aus dem Filtrat vom Kaliumsalze schied sich nach 
Verdiinnen mit Wasser und Ubersattigen mit Schwefel- 
saure unter Gasentwickelung ein 01 aus, das mit Ather 
gesammelt wurde. 

Die getrocknete Atherlosung hinterlieJS beim Ein- 
dunsten ein gelbrotes 01, das im Exsiccator alsbald zu 
einer hellgelben Masse erstarrte. Sie wurde durch Ab- 
saugen vom 01 befreit und aus wenig Wasser umkry- 
stallisiert. Wir erhielten so die bis jetzt noch nicht 
bekannte a-Oximino-n-capronsaure. 

0,2200 g gaben 0,4006 C0 2 und 0,1520 H 2 0. 

0,2624 g „ 23,2 ccm Stickgas bei 24 ° und 743 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H n 8 N Gef. 

C 49,65 49,66 

H 7,59 7,73 

N 9,66 9,93 

Die u-Oximino-n-capronsaure bildet weifie Nadeln und 
schmilzt unter Zersetzung bei 132°. Sie ist schwer los- 
lich in kaltem Wasser, leicht loslich in Ather, Benzol 
und Alkohol. Ihre wafirige Losung farbt sich auf Zu- 
satz eines Tropfens Eisenchloridlosung rot, auf Zusatz 
von etwas Kupferacetatlosung griin. Von den Salzen der 
Saure zeichnen sich das Mercuro- und Silbersalz durch 
Schwerloslichkeit in Wasser aus. 

III. Tiber den Methylnitrosoessigester 
(a-Nitrosopropionsanreathylester). 
Vberfuhrung des Methylformylessigesters in Methylnitroso- 
essigester. 

Von den verschiedenen acylierten Essig- und Bern- 
steinsaureestern, die bisher der Nitrosierung unterworfen 
wurden, ist der Methylformylessigester derjenige, welcher 
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die reinste Nitrosoverbindung liefert und bei dem sich 
die Nitrosierung am einfachsten und glattesten abspielt. 
Wir mochten daher den Fachgenossen, die eine der hier 
beschriebenen Nitrosoverbindungen darstellen wollen, 
empfehlen, zunachst den Methylformylessigester als Aus- 
gangsmaterial zu wahlen. Die Darstellung desselben 
erfolgt nach den Angaben von W. Wislicenus 1 ) durch 
Kondensation von Propionsaure- mit Ameisensaureester 
mit Hilfe von Natrium, wobei wir eine Ausbeute von 
etwa 20 Proz. erzielten. 

In 10 g des Methylformylessigesters, die sich in 
einem weiten, in Eis eingebetteten Reagensglas befinden, 
leitet man 20 Minuten in langsamem Strom die Gase aus 
Salpetersaure (spez. Gew. 1,35) und arseniger Saure ein. 
Die Losung farbt sich allmahlich tief blau und die Stick- 
oxyde werden vollstandlg absorbiert; schlieBlich schlagt 
die rein blaue Farbe in blaugriin um und g]eichzeitig 
macht sich das Entweichen iiberschiissiger Stickoxyde 
bemerkbar. Das tritt gewohnlich nach etwa 20 Minuten 
ein. Nunmehr unterbricht man das Einleiten und iiber- 
la8t die Fliissigkeit unter Eiskiihlung 1 Stunde sich 
selbst. Nach dieser Zeit ist die blaugriine Fliissig- 
keit rein blau geworden. Da gleichzeitig die iiber- 
schiissigen Stickoxyde aufgebraucht sind, leitet man zum 
zweitenmal etwa 10 Minuten lang Stickoxyde ein, bis 
wiederum die zunachst rein blaue Fliissigkeit blaugriin 
geworden ist, iiberlafit die Fliissigkeit noch einmal unter 
Eiskiihlung 1 Stunde sich selbst und saugt schliefilich, 
nachdem man die Fliissigkeit in eine kleine Krystallisier- 
schale ausgegossen hat, die iiberschussigen Stickoxyde 
im Vakuumexsiccator ab. Um die letzten Mengen von 
Ameisensaure, die sich durch den Geruch deutlich be- 
merkbar machen, zu entfernen, laBt man die Fliissigkeit 
8 — 10 Stunden im Vakuumexsiccator iiber festem Kali 
stehen. 



l ) W. Wislicenus, Ber d. d. chem. Ges. 20, 2934 (1887). 
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Auf diese Weise erhalt man den Methylnitrosoessig- 
ester in einer Ausbeute von etwa 95 Proz., da bei dem 
Absaugen im Vakuuniexsiccator geringe Mengen von dem 
leicht fiiichtigen 01 verloren gehen. 

Er ist, wie die Stickstoffbestimmung zeigt, voll- 
kommen rein und bildet ein prachtvoll saphirblanes 01 
von stechendem Geruch. Bei sehr niedriger Temperatur 
kann es zum Erstarren gebracht werden. Bringt man 
1 ccm der frisch bereiteten Nitrosoverbindung in ein 
Gemisch von Schnee mit Salpetersaure (etwa — 25°), so 
nimmt im Verlauf von wenigen Minuten die Farbe des 
Esters an Intensitat bedeutend zu, er wird dunkelblau, 
aber er bleibt vollkommen fliissig. Tancht man den 
Ester in feste Kohlensaure oder in ein Gemisch von 
fester Kohlensaure mit Ather (— 79°), so erstarrt er zu 
einer glasartigen, durchsichtigen, tiefblauen Masse, die 
beim Steigern der Temperatur wieder rasch fliissig wird. 
Krystallinisch kann der Ester bei dieser Temperatur 
nicht erhalten werden. 

0,2137 g gaben 20,80 ccm Stickgas bei 20° und 740 mm Druck. 

Ber. fur C 5 H 9 O s N Gef. 

N 10,69 10,94 

Den Brechungsindex der so dargestellten Nitrosover- 
bindung fanden wir zu nr, 8 =1,4295, wahrend J. Schmidt 
und Widmann 1 ) fur ihr Praparat ni 8 = 1,4209 an- 
gegeben haben. Das letztere ist wohl nicht so rein ge- 
wesen, als das von uns bereitete und enthielt wahr- 
scheinlich Spuren von Essigsaure, die sich bei der Analyse 
nicht bemerkbar machten. Die grofiere Reinheit des von 
uns dargestellten Praparats bedingt es auch, daB dasselbe 
gri5J3ere Haltbarkeit zeigt, als sie Schmidt und Wid- 
mann friiher konstatierten. Wir konnten die Verbindung 
2 — 3 Tage aufbewahren, ohne dafi sich deren tiefblaue 
Farbe anderte. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1892 (1909). 
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Umlagerung des Methylnitrosoessigesters beim Aufbewahren 
bet gewohnlicher Temperatur. 



ON 



H.O 



^>CH.CO,C,H, 



HON 



V 



H.C/ 



C.-CO.C.H,. 



Bei langerem Stehen erleidet der Ester Polymeri- 
sation und schliefllich Isomerisation zum «-Oximinopro- 
pionsaureathylester, wie durch kryoskopische Messungen 
nachgewiesen wurde. 

Die Umlagerung ist bei diesem reinen Praparat sehr 
deutlich daran zu erkennen, dafi das blaue 01 beim Stehen 
allmahlich weiBe Krystalle ausscheidet und schlieBlich 
wie aus der nachfolgenden Zusammenstellung hervorgeht, 
zu einer festen, weiflen Krystallmasse erstarrt. 

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol. 

M berechnet: 131. 



Nr. 


Alter 

des 

Esters 


Beschaffenheit 
desselben 


Parbe 

der 
Benzol- 
losung 


Sub- 
stanz 


Ben- 
zol 




M 
gef. 










g 


g 


A 




1 


3 Stunden 


tiefblaues 01 


hellblau 


0,2949 


38,53 


0,25 


150 


2 


3 „ 


» » 


)» 


0,5163 


38,53 


0,45 


146 


3 


27 „ 


n n 


ii 


0,8706 


39,15 


0,50 


223 


4 


48 „ 


tiefblaues 01 mit 
wenig weifien 
Krystallen 


n 


0,5745 


37,94 


0,35 


212 


5 


72 „ 


blaugriines 01 
mit weifien 
Krystallen 


blaugriin 


0,8869 


36,75 


0,55 


215 


6 


96 „ 


griinblaues 01 
mit weifien 
Krystallen 


griinblau 


0,8322 


39,40 


0,50 


207 


7 


20 Tage 


Harte weifieKry- 
stallemasse 
Sclimelzp. 94 
bis 95° 













Bei Nr. 4, 5 und 6 wurde das von den Krystallen 
durch Absaugen getrennte 01 zu den Molekulargewichts- 
bestimmungen benutzt. Der Wert fur die dimolekulare 
Form kann nicht vollstandig erreicht werden, da von 
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der entstehenden monomolekularen Isonitrosoverbindung, 
die sich zum groBten Teil aus dem blauen 01 ausscheidet, 
immerhin geringe Mengen gelost bleiben. Zur Kontrolle 
haben wir durch besondere Versuche festgestellt, daB 
die Isonitrosoverbindung vom Schmelzp. 94 — 95° beim 
UbergieBen mit frisch bereiteter Nitrosoverbindung zum 
Teil gelost wird. 

Vmlagerung des Nitrosomethylessigesters in den Isonitroso- 
methylessigester durch Wasser, sowie durch Natriumbicarbonat- 
losung, sehr verdunnte Natronlauge, Essigsaure und Benzol. 

1. Kurzes Schutteln des Esters mit Wasser. Der aus 
dem Formylmethylessigester frisch bereitete Nitroso- 
methylessigester ertragt kurzes Schutteln mit Wasser, 
ohne daB er hierbei eine wahrnehmbare Veranderung 
erfahrt, und man kann deshalb zur Entfernung der letzten 
Spuren Ameisensaure den Ester mehrmals mit destil- 
liertem Wasser durchschiitteln, anstatt ihn stundenlang 
im Exsiccator iiber festem Kali zu lassen. Auch auf die 
Geschwindigkeit der Umlagerung hat kurze Behandlung 
mit Wasser keinen EinfluB, wie folgender Versuch zeigte: 

1 ccm des frisch bereiteten Nitrosomethylessigesters 
wurde dreimal mit je 2 ccm destilliertem Wasser je 
5 Sekunden lang kraftig durchgeschiittelt und nach jedes- 
maligem Durchschiitteln sorgfaltig vom Wasser getrennt. 
Dann wurde der Ester durch ein trocknes Faltenfilter- 
Chen gegossen und, ohne mit einem Trochenmitiel behandelt 
zu werden, in einen Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
saure gebracht. Daneben befand sich 1 ccm der gleichen, 
nicht mit Wasser behandelten Esterprobe. Beide ver- 
hielten sich genau ebenso wie die Probe, mit der die im 
vorhergehenden beschriebenen Molekulargewichtsbestim- 
mungen ausgefiihrt worden waren. 

2. Umlagerung durch kurzes Schiitteln mit destilliertem 
Wasser und nachfolgendes Trocknen mit frisch gegluhtem 
Natriumsulfat. Ganz anders gestaltet sich die Erscheinung, 
wenn man den Ester nach dem Schutteln mit destilliertem 
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Wasser trocknet durch kurzes Behandeln mit frisch 
gegliihtem Natriumsulfat. Es wird alsdann die Um- 
lagerung wesentlich beschleunigt, wohl deshalb, weil das 
Natriumsulfat Spuren von alkalischen Verunreinigungen 
enthalt. x ) 

8 ccm der aus Form vim ethylessigester frisch be- 
reiteten Nitrosoverbindung warden in einem kleinen 
Scheidetrichter dreimal mit je 3 ccm Wasser 5 Seknnden 
langkraftig durchgeschiittelt, nach jedesmaligem Schiitteln 
sorgfaltig vom Wasser getrennt, schlieBlich liber frisch 
gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und in den Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure gebracht. Daneben befand 
sich eine Probe des weder mit Wasser noch mit Natrium- 
sulfat behandelten Esters. 

Der Versuch wurde abends 5 l j 2 Uhr ausgefiihrt, um 
6V 2 Uhr waren beide Esterproben noch tiefblau ge- 
farbte Ole. Am anderen Morgen war der nicht gewaschene 
Ester noch unverandert, der gewaschene dagegen war 
zu einer mit wenig 01 durchsetzten, weiBen Krystall- 
masse erstarrt. Sie wurde durch Aufstreichen auf Ton 
vom anhaftenden Ole befreit und aus kochendem Ligroin 
umkrystallisiert. Die so erhaltene Verbindung war in 
alien Eigenschaften identisch mit dem von Ebert 2 ) 
beschriebenen «-Oximinopropionsaureester. Sie bildet 
lange, weifie, atlasglanzende Nadeln vom Schmelzp. 
94 — 95 °, ist leicht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, 
schwerer loslich in kaltem Wasser und sublimiert schon 
bei Wasserbadtemperatur in feinen perlmutterglanzenden 
Nadelchen. 

0,1218 g gaben 0,2051 C0 2 und 0,0761 H 2 0. 

0,2105 g „ 20,6 ccm Stickgas bei 20° und 740 mm Dmck. 



*) DaB Spuren alkalischer Verunreinigungen, wenn sie in dem 
zum Trocknen verwendeten Natriumsulfat enthalten sind, eine 
Reaktion erheblich beeinflussen konnen, wurde friiher bei anderer 
Gelegenbeit von J. Schmidt und Widmann (Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 1257 [1908]) beobachtet. 

2 ) Ebert, diese Annalen 229, 62 (1885). 
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Ber. fur C 5 H 9 3 N T 


Gef. 


c 


45,80 


45,92 


H 


6,87 


6,99 


N 


10,69 


11,00 



3. Ldngeres Stehenlassen des Esters unter Wasser. Die 
Uinlagerung des Nitroso- in den Isonitrosoester tritt am 
schonsten in die Erscheinung, wenn man ihn langere 
Zeit unter destilliertem Wasser stehen laBt; denn es 
wachsen dabei aus dem blauen 01 die weiBen, spiefi- 
formigen Krystalle formlich in das Wasser hinein. 

1 ccm des frisch bereiteten Nitrosomethylessigesters 
wurde in einem engen Eeagensglas mit 5 ccm destil- 
liertem "Wasser durchgeschuttelt und dann unter dem 
Wasser stehen gelassen. Noch nach 1 Stunde lag der 
Ester als blaues 01 am Boden des Eeagensglases; nach 
etwa 2 Stunden schieden sich an der Oberflache des 
blauen Oles die ersten Krystalle aus; nach 14 Stunden 
war das 01 zu einer schwachgriinlichen Krystalldruse 
erstarrt, derart, dafi einzelne Krystalle zentimeterweit in 
das Wasser hineinragten. Die Krystalle wurden ab- 
filtriert, auf Ton getrocknet und aus kochendem Ligroin 
umkrystallisiert. Sie konnten wieder durch den Schmelz- 
punkt von 95° und die sonstigen Eigenschaften als 
«-Oximinopropionsaureester identiflziert werden. 

4. Behandeln des Esters mit sehr verdunnter Essig- 
sdure, Natronlauge und Natriumbicarbonatlosung. Da die 
Vermutung bestand, da6 die umlagernde Wirkung 
des Wassers vielleicht darauf zuriickzufiihren ist, dafi 
dasselbe Spuren von Alkali aus dem Glase aufnimmt, 
versuchten wir, ob ein Zusatz von Essigsaure, der also 
das aufgenommene Alkali hatte abstumpfen miissen, die 
Umlagerung durch Wasser verlangsamt, ein solcher von 
etwas Natronlauge oder Natriumbicarbonatlosung die 
Umlagerung beschleunigt. Zu dem Zweck wurde von 
dem frisch bereiteten Methylnitrosoessigester je l / 2 ccm 
versetzt mit 5 ccm reinem Wasser, 5 ccm reinem Wasser 
+ 3 Tropfen n- Natronlauge, 5 ccm reinem Wasser 

FreiesBuch 2012 



Vber aliphatiscke Nitroso- und Nitrocarbonsaureester. 61 

+ 3 Tropfen kalt gesattigter Natriumbicarbonatlosung, 
5 ccm reinem Wasser + 3 Tropfen 10 prozentiger 
Essigsaure. 

Jede dieser Proben wurde in einem sorgfaltig ge- 
reinigten Reagensglase ein paar Minuten mit der nm- 
lagernden Fliissigkeit durchgeschiittelt und dann gut ver- 
schlossen bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen. 
Die Resultate dieser Versuche, die aus der nachfolgenden 
Tabelle ersichtlich sind, lehren, da8 tatsachlich die Saure 

Umlagerung des Methylnitrosoessigesters 



nach 



durch Wasser H 2 + NaHC0 3 H s O + NaOH H 2 + CH 3 .CO,H 



»/, std. 



i 1 /, „ 



2V. „ 



18 „ 



tiefblaues 01 



tiefblaues 01 



tiefblaues 01 



Ausscheidung 

von Krystallen, 

01 tiefblau 

Zunahme der 
^Krystalle, 
01 blaugriin 

Zunahme der 
.Krystalle, 
01 blaugriin 

vollig erstarrt 



tiefblaues 01 
einige Krystalle 

Zunahme der 

Krystalle, 

01 tiefblau 

rasehe Zunahme 
der Nadeln, 
01 tiefblau 

rasehe Zunahme 

der Nadeln, 

01 blau 

das 01 ist schon 

fast erstarrt 

01 zu einer 
weifien Krystall- 
masse errstarrt 

vollig erstarrt 



blaues 01 mit i tiefblaues Ol 
einem Stich ins 
Grime 

grunblaues 01 tiefblaues 01 



griinblaues 01 



beginnende 
Krystallisation 

immer noch 
wenig Krystalle 

Zunahme der 

Nadeln, 

01 griin 

Krystallklumpen 

mit gelbem 01 

durchtrankt 



tiefblaues 01 



tiefblaues 01 



tiefblaues Ol 



Ausscheidung von 

wenig Krystallen, 

01 tiefblau 

vollig erstarrt 



die Umlagerung verlangsamt, aber nicht vollstandig ver- 
hindert. Der Zusatz von Natriumbicarbonatlosung be- 
schleunigt die Umlagerung der art, dafi man im Schiitteln 
derNitrosoverbindung mit verdiinnter Natriumbicarbonat- 
losung die beste Methode zu rascher und glatter Um- 
lagerung in die Isonitrosoverbindung hat. Der Zusatz 
von Natronlauge lafit auf die Geschwindigkeit der Um- 



FreiesBuch 2012 



62 Schmidt und Dieterle, 

lagerung, die dabei zum groBten Teil noch eintritt, keinen 
SchluB zu, weil dabei gleichzeitig Zersetzungsreaktionen 
eintreten. 

5. Beschleunigung der Umlagerung durch Anwesenheit 
emes Krystalls der Isonitrosoverbindung. Uberraschend 
schnell vollzieht sich die Umlagerung auch dann, wenn 
man in das mit Wasser tiberschichtete blaue 01 einen 
Krystallsplitter der reinen Isonitrosoverbindung einsat. 
Schon nach wenigen Minuten tritt alsdann die Ausschei- 
dung von weiteren Krystallen ein. Diese Beschleunigung 
macht sich in derselben auffalligen Weise bemerkbar, 
wenn man die oben zusammengestellten Versuche mit 
der kleinen Abanderung wiederholt, daB die Nitrosover- 
bindung auBer mit den Losungsmitteln auch mit einem 
Krystall der Isonitrosoverbindung versetzt wird. In 
alien Fallen tritt schon nach wenigen Minuten reich- 
liche Abscheidung der Isonitrosoverbindung ein. 

6. Umlagerung durch Benzol. Bei gewohnlicher Tempe- 
ratur werden Losungen des Nitrosomethylessigesters in or- 
ganischen Losungsmitteln langsam, bei hohererTemperatur, 
wie zu erwarten stand, verhaltnismaBig rasch isomerisiert. 

Eine zu den vorstehenden Molekulargewichtsbestim- 
mungen verwendete Benzollosung des Nitrosomethyl- 
essigesters wurde an einem vor direkter Belichtung ge- 
schiitzten Orte auf bewahrt. Schon am zweiten Tag war 
die Losung nicht mehr blau, sondern hellgriin und nach 
vier Tagen war sie vollstandig entfarbt. Jetzt wurde 
das Benzol im Vakuumexsiccator verdunstet, wobei eine 
weiBe Krystallmasse zuriickblieb, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Ligroin alle Eigenschaften des a-Oxi- 
minopropionsaureesters zeigte. 

Erwarmt man die Benzollosung auf dem Wasserbade 
zum Sieden, so ist bei Anwendung von 1 g Nitroso- 
methylessigester nach 1 Stunde vollkommene Entfarbung 
eingetreten und beim Eindunsten der Losung im Vakuum- 
exsiccator hinterbleibt fast reiner a-Oximinopropionsaure- 
ester vom Schmelzp. 95°. 
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Darstelluug des a-Oximinopropionsdureesters. 

Wenn es sich darum handelt, die Isonitroso- aus 
der Nitrosoverbindung darzustellen, wahlt man zur Um- 
lagerung zweckm&Big sehr verdiinnte Natriumbicarbonat- 
losung; man schiittelt mit ihr kurze Zeit den Ester 
durch und lafit dann stehen, bis das 01 vollkommen er- 
starrt ist. Die Krystalle werden abfiltriert, mit Wasser 
gewaschen und aus Ligroin vom Siedep. 70 — 80° um- 
krystallisiert. Geht man hierbei von geringen Mengen 
der Nitrosoverbindung aus, so wird die Isonitrosoverbin- 
dung in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

Bei den folgenden 3 Versuchen wurden die an- 
gegebenen Mengen der Nitrosoverbindung mit 5 ccm 
Wasser + 3 Tropfen kalt gesattigter Natriumbicarbonat- 
losung kurz durchgeschiittelt und dann 2 — 3 Stunden 
sich selbst iiberlassen. 

0,5023 g Methylnitrosoessigester gaben 0,4800 a-Oximinopro- 
pionsaureester. 

0,4955 g Methylnitrosoessigester gaben 0,4788 a-Oximinopro- 
pionsaureester. 

0,5200 g Methylnitrosoessigester gaben 0,4900 a-Oximinopro- 
pionsaureester. 

Diese Mengen entsprechen einer Ausbeute von 95 — 97 Proz. 

Verwendet man grofiere Mengen der Nitrosoverbin- 
dung, so mu6 diese mehrere Stunden lang mit der Natrium- 
bicarbonatlosung in Beriihrung bleiben; demzufolge tritt 
auBer Isomerisation auch Zersetzung ein und die Aus- 
beute an Isonitrosoverbindung wird geringer. 

4 g Nitrosomethylessigester lieferten z. B. beim 
Stehen mit 20 ccm Wasser und 12 Tropfen kalt ge- 
sattigter Natriumbicarbonatlosung 3 g «-Oximinopropion- 
saureester, das entspricht einer Ausbeute von 75 Proz. 

IV. Uber den Isonitrosonitrophenylessigester. 

HON:C.CO,C 2 H 5 

I 
C 8 H 4 N0 2 

Der fiir die nachstehenden Versuche verwendete 

Formylphenylessigester wurde nach den Angaben von 
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W. Wislicenus 1 ) durch Kondensation von Ameisen- 
saureester mit Phenylessigester dargestellt. 

Leitet man sehr langsam die nitrosen Gase aus 
Salpetersaure und arseniger Saure in den durch Kalte- 
mischung gekiihlten Formylphenylessigester, so tritt 
zunachst Blau-, dann Griinfarbung (Nitrosoverbindung) 
unter mafiiger Gasentwickelung ein. Aber schon nach 
kurzer Zeit wird die Gasentwickelung sehr lebhaft und 
die Fliissigkeit farbt sich gelb, so da£ die Isolierung 
der gesuchten Nitrosoverbindung nicht moglich erscheint. 

Zur Darstellung des Isonitrosonitrophenylessigesters 
wird der Formylphenylessigester unter Kiihlung mit 
Eis so lange mit nitrosen Gasen behandelt, bis dieselben 
nicht mehr in Reaktion treten, sondern in rotbraunen 
Schlieren zu Boden sinken. Es ist aber nicht moglich, 
die hierfiir erforderliche Menge Stickoxyde auf einmal 
einzuleiten, vielmehr wird schon nach 2 Minuten langem 
Einleiten die Gasentwickelung in der nun gelben Fliissig- 
keit so heftig, daB eine Unterbrechung notwendig wird. 
Man leitet demzufolge 4 — 5 mal je 2 Minuten lang Stick- 
oxyde ein und laJJt nach jedesmaligem Einleiten etwa 
1 — 2 Stunden in Eis stehen. Schliefilich liegt ein dick- 
fliissiges, rotgelbes 01 vor, das bei langerem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Man trennt durch Absaugen Krystalle und 01 und er- 
halt aus letzterem durch nochmaliges Behandeln mit 
Stickoxyden in der oben geschilderten Weise eine weitere 
geringe Menge der festen Verbindung. Sie wird durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt; auf diese Weise 
wird der Isonitrosonitrophenylessigester in feinen weiBen, 
seideglanzenden Nadeln erhalten; er schmilzt bei 195°; 
die Ausbeute an reinem Produkt betragt hochstens 
0,5 Proz. 

0,2184 g gaben 22,4 com Stickgas bei 18° u. 746 mm Drack. 
0,1740 g „ 0,3226 C0 2 und 0,0676 H 2 0. 



') W. Wislicenus, diese Annalen 291, 164 (1896). 
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Ber. fur C 10 H 10 O 6 N 2 


Gef. 


c 


50,42 


50,56 


H 


4,20 


4,34 


N 


11,76 


11,81 



Die Verbindung ist leicht loslich in Ather, Benzol 
nnd heiBem Alkohol, schwer loslich in Nasser und kaltem 
Alkohol. Sie lost sich in Natronlauge mit gelber Farbe 
und stimmt darin mit anderen bekannten Oximinoverbin- 
dungen iiberein. Die verdlinnte, waBrige Losung gibt 
mit Mercuro- und Silbernitratlosung weiBe Niederschlage, 
mit Eisenchlorid farbt sie sich schmutzig rotbraun. Diese 
Keaktionen stiitzen die Annahme, daJ3 die Verbindung 
eine Isonitrosogruppe enthalt, die auch mit Benzoyl- 
chlorid nachgewiesen werden konnte. Die Anwesenheit 
der Nitrogruppe leiteten wir ledighch aus den Eesul- 
taten der Elementaranalyse ab; flir den Nachweis der- 
selben durch Reduktion zur Aminogruppe usw. fehlte es 
leider an Substanz. 

JBenzoylderivat des Isonitrosonitrophenylessigesters. 

(C 6 H 6 CO)ON=C-C0 2 C 2 H 6 

I 
C 6 H 4 (NO s ) 

0,3 g des Esters werden in etwas mehr als der be- 
rechneten Menge n-Natronlauge unter Kiihlung mit 
flieBendem Wasser gelost. Die Losung wird mit Benzoyl- 
chlorid in geringem UberschuB geschiittelt. Hierbei 
scheidet sich das Benzoylderivat als weifier Mederschlag 
aus. Aus der heiBen alkoholischen Losung erhalt man es 
beim Erkalten in kleinen weiBen Krystallen vom Schmelz- 
punkt 145°. 

0,2403 g gaben 18,2 ccm Stickgas bei 20° u. 742 mm Drack. 
Ber. fur C 17 H 14 6 N 2 Gef. 

N 8,18 8,40 

Durch Schiitteln der alkalischen Losung des Iso- 
nitrosonitrophenylessigesters mit Dimethylsulfat wurde 
eine Verbindung erhalten, die aus Wasser in weiBen 
Nadeln krystallisierte und bei 151° schmolz. Hochst? 

Aunalen der Chemie 3 7 7. Band. 5 
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wahrscheinlich lag hier der Methylather vor, doch reichte 
die zur Verfugung stehende Henge der Verbindung fiir 
eine Elementaranalyse nicht aus. 

V. Uber die Einwirkung von nitrosen Gasen auf Mono- 

benzoyl- und Dibenzoylbernsteinsaurediathylester sowie 

auf Benzoylmethylessigester. 

Einwirkung von nitrosen Gasen auf Monobenzoylbernstein- 
saureester. 

Die Abspaltung des schweren Benzoylrestes geht, 
wie eingangs erw&hnt wurde, weit langsamer vor sich 
als die der leichten Acetyl- bzw. Formylgruppe, so daB 
bei Anwendung von wenigen Kubikzentimetern des Mono- 
benzoylbernsteinsaureesters die vollstandige Abspaltung 
der Benzoesaure erst nach 8 — lOtagiger Behandlung 
mit nitrosen Gasen erreicht ist. 

In 8 ccm des Monobenzoylbernsteinsaureesters 
wurden unter guter Kiihlung mit Eis eine Stunde lang 
nitrose Gase aus arseniger Saure und konzentrierter 
Salpetersaure vom spez. Gew. 1,35 eingeleitet. Die 
Fliissigkeit farbte sich dabei gelbgriin und wurde unter 
Eiskiihlung uber Nacht (16 Stunden) sich selbst iiber- 
lassen; nach dieser Zeit war sie blaugriin geworden, und 
schon diese Farbe deutete darauf hin, dafl tatsachlich 
wahre Nitrosoverbindung in der Fliissigkeit enthalten 
war. Die noch vorhandenen Stickoxyde wurden in der 
iiblichen Weise durch Absaugen im Vakuumexsiccator 
entfernt und im zuriickbleibenden blaugriinen Ole, das 
die Liebermannsche Nitrosoreaktion gab, der Stick- 
stoff bestimmt. 

Da der Stickstoffgehalt des Oles erkennen lieB, dafi 
es noch viel unverandertes Ausgangsmaterial enthielt, 
wurde es aufs neue mit nitrosen Gasen in der oben ge- 
schilderten Weise behandelt und danach uber Nacht 
unter Eiskiihlung sich selbst iiberlassen. Am nachsten 
Morgen hatte sich eine reichliche Menge Benzoesaure 
abgeschieden. Das von derselben abgesaugte blaugriine 
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01 wurde zur vollstandigen Befreiung von Benzoesaure 
in Ather aufgenommen und mit Natriumbicarbonatlosung 
durchgeschiittelt, bis diese eben Oelbfarbung zeigte. 
Nach dem Trocknen der Atherlosung iiber frisch ge- 
gliihtem Natriumsulfat wurde der Ather durch Absaugen 
entfernt. Im zuriickbleibenden gelben 01 wurde wiederum 
der Stickstoif bestimmt und alsdann die Behandlung des- 
selben mit nitrosen Gasen in der eben geschilderten 
Weise so lange fortgesetzt, bis das schliefllich erhaltene 
Reaktionsprodukt annahernd den Stickstoffgehalt des 
Isonitrosobernsteinsaureesters aufwies. Die nachfolgende 
Zusammenstellung gibt Aufschlufi iiber das langsame 
Fortschreiten der Beaktion. 

Das Reaktionsprodukt enthielt: Proz. N 

nach dem 1. Tag 2,33 

» i! 2. „ 3,53 

„ » 3. „ 4,08 

„ >, 4 - „ 4 ' 66 

,. » 5. „ 5,08 

„ „ 8. „ fi,92 

Ber. fur C 8 H 18 N0 4 7,48 

Brechungsindex des auf diese Weise aus Benzoylbernsteinsaure- 
ester erhalteueu Isonitrosobernsteinsaureesters n^, 8 = 1,3742. 

Brechungsindex des reineren aus Acetbernsteinsaureester er- 
haltenen Isonitrosobernsteinsaureesters n^ 8 = 1,3765. 

Zu erwahnen ist noch, da6 am 5. Tage nach Ent- 
fernen der Benzoesaure in der angefiihrten Weise und 
Abdunsten des Athers aus dem zuriickbleibenden 01 
Oximinobernsteinsauremonoathylester in geringen Mengen 
auskrystallisierte. Er wurde durch Absaugen vom 01 
getrennt, auf Ton mit Ather gewaschen und zeigte dann 
den von Ebert 1 ) angegebenen Zersetzungsp. 110 — 111 . 

Durch Chlorbarium wurde aus der mit Ammoniak 
iibersattigten Losung des Esters das von Ebert be- 
schriebene charakteristische basische Barinmsalz gefallt. 



J ) Ebert, diese Annalen 229, 62 fl869). 
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Ebenso konnte die von Ebert unci Kramer 1 ) erwahnte 
Spaltung in «-Oximinopropionsaureester nnd Kohlendioxyd 
mit der geringen Menge der erhaltenen Substanz durch- 
gefiihrt werden. Als namlich die Substanz zwischen zwei 
Uhrglasern auf dem AVasserbade einige Zeit erwarmt 
wurde, zersetzte sie sich unter Gasentwickelung und es 
sublimierten an das bbere Uhrglas die charakteristischen 
Nadelchen von «-Oximinopropionsaureester. 

Einwirkung von nitrosen Gasen auf Dibenzoylbernsteiusaureester. 

Auch hierbei wird Benzoesaure abgespalten, es ge- 
lingt aber nicht, die entsprechende Mtrosoverbindung zu 
fassen. Wir fuhrten den Versuch zunachst derart aus, 
daB wir iiber den festen, in diinner Schicht ausgebreiteten 
Dibenzoylbernsteinsaureester unter Eiskiihlung mehrere 
Stunden lang einen Strom von salpetriger Saure fuhrten; 
dabei erfolgte gar keine Einwirkung. 

Bei einem anderen Versuch wurde die Substanz in 
ein mit Kaltemischung gekiihTtes Reagensglas gegeben 
und so salpetrige Saure eingeleitet. Bei der niederen 
Temperatur verfliissigten sich die nitrosen Gase, so dafi 
nach einer Stunde die feste Substanz vollkommen ver- 
schwunden und an ihre Stelle eine blaugriine Fliissigkeit 
getreten war. Nach 12stundigem Stehen in Kaltemischung 
wurde die griine Fliissigkeit langsam auf 20° erwarmt, 
dabei verfliichtigten sich die Stickoxyde und es blieb eine 
gelbe, halbfeste Masse zuriick. Aus ihr konnte keine 
Nitroso- oder Isonitrosoverbindung isoliert werden, und 
wir mufiten uns damit begniigen, nachzuweisen, daB sie 
Benzoesaure enthielt. Zu dem Zweck wurde sie, nach dem 
Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton, zwischen 
zwei Uhrglasern auf dem Wasserbad erwarmt. Die Benzoe- 
saure sublimierte hierbei in feinen, weiBen Nadeln aus 
der Masse heraus und zeigte den Schmelzp. 120 — 121°. 



*) Kramer, Ber. d. d. ohem. Ges. 24, 1198 (1891). 



FreiesBuch 2012 



Vber aliphatische Nitroso- und Nitrocarbonsaureester. 69 

Einwirkung von nitrosen Gasen auf Methylbenzoylessigester. 

Den fur diese Untersuchungen notigen Ester be- 
reiteten wir nach der Vorschrift von Perkin und Cai- 
man. 1 ) Die Einwirkung von nitrosen Gasen auf den- 
selben verlauft bei vorsichtiger Behandlung in ganz 
analoger Weise, wie sie beim Monobenzoylbernsteinsaure- 
ester geschildert wurde. Bei mehrtagiger Einwirkung 
von nitrosen Gasen findet vollkommene Abspaltung des 
Benzoylrestes statt, der in Form von Benzoesaure nahezu 
quantitative erhalten wird. 

Aufier dem «-Oximinopropionsaureester lassen sich 
auch geringe Mengen «-Oxiniinopropionsaure isolieren. 

In 8 g des mit Eis gut gekiihlten Benzoylmethyl- 
essigesters wurden in langsamem Stronie nitrose Gase 
eingeleitet bis zur vollstandigen Sattigung, was etwa 
1 / 2 Stunde erforderte; dabei farbte sich der Ester dunkel- 
griin; iiber Nacht unter sorgfaltiger Eiskiihlung sich 
selbst iiberlassen, wurde er blaugriin und bildete nach 
dem Absaugen der uberschiissigen Stickoxyde ein rein 
blaues 01, das noch den angenehmen Geruch des Aus- 
gangsmaterials besafi und sehr viel Benzoesaure gelost 
enthielt; sie schied sich aus, als das blaue 01 in Kalte- 
mischung gebracht wurde; nach dem Absaugen derselben 
wurde das blaue 01 aufs neue mit Stickoxyden gesattigt, 
worauf sich iiber Nacht neue Mengen von Benzoesaure 
ausschieden, die wieder durch Absaugen entf'ernt wurden. 
Diese Behandlung des Esters wurde 13 Tage lang fort- 
gesetzt: langsames Einleiten und sorgfaltige Eiskiihlung 
nicht nur wahrend des Einleitens, sondern namentlich auch 
solange der Ester, mit Stickoxyden gesattigt, aufbewahrt 
wird, sind unbedingt erforderlich, da sonst Zersetzungs- 
reaktionen eintreten, bei denen u. a. Oxalsaure resultiert. 

Wahrend dieser Zeit wurde der Ester allmahlich 
griin, schlieBlich gelb. Am 14. Tag hatten sich nur noch 
minimale Mengen einer festen Substanz abgeschieden; 



') Perkin und Caiman, Journ. chem. Soe 49, 169 (1886). 
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diese wurden nach dem Absaugen als «-Oximinopropion- 
saure 1 ) identifiziert: sie zersetzten sich vollstandig bei 
177°. Das gelbe 01 wurde in Ather aufgenommen, die 
atherische Losung mit Natriumbicarbonatlosung durch- 
geschiittelt, getrocknet und eingeengt. Das zuriick- 
bleibende 01 erwies sich durch seinen StickstoiFgehalt 
als a-Oximinopropionsaureester. 

0,2438 g gaben 23,4 com Stickgas bei 20° und 740 mm Druck. 
Ber. fur C 6 H 9 8 N Gef. 

N 10,69 10,88 

Aus dem gelben Ole scheiden sich beim Stehen ge- 
ringe Mengen des festen a-Oximinopropionsaureesters 
aus vom Schmelzp. 95°, wie ihn Ebert (a. a. 0.) angibt. 

Die Menge der Benzoesaure, die in der oben an- 
gegebenen Weise gesammelt, durch Auflosen in Natrium- 
bicarbonatlosung und Fallen mit Salzsaure gereinigt 
wurde, betrug 4,4 g, wahrend aus 8 g Benzoylmeth} T l- 
essigester 4,7 g Benzoesaure abgespalten werden sollen. 



Uber tricyclische Chinoline; 

von W. Borsche. 

(Mitteilung aus dem Allgemeinen chemischen Institut del - 
UniversitSt Gottingen.) 

(Eingegangen am 15. September 1910.) 



In der vorliegenden Abhandlung soil eine Anzahl 
neuer Verbindungen beschrieben werden, zu denen ich 
gelangte, indem ich mit den Herren H. Tiedtke, 
R. Schmidt und W. Eottsieper zusammen einige Syn- 
thesen, die von aliphatischen Ketonen mit der Atom- 



: ) Ebert, diese Aimalen 229, 63 (1885). 
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gruppierung .CO.CH 2 . zu Chinolinderivaten fiihren, auf 
verschiedene alicyclische Ketone iibertrug. Wir haben: 

1. alicyclische Ketone mit Saureestern zu semicycli- 
schen 1,3-Diketonen und diese dann mit primaren aro- 
matischen Basen kondensiert; 

2. o-acylierte Aniline auf alicyclische Ketone mit 
der Atomgruppierung .CO.CH 2 . einwirken lassen; 

3. durch Kondensation von Isatinsaure mit ali- 
cyklischen Ketonen Carbonsauren der gesuchten Basen 
und daraus durch Abspaltung von Koklensaure die Basen 
selbst gewonnen. 

In alien diesen Verbindungen ist dem Pyridinkern 
des Chinolinmolekuls noch ein dritter Eing angegliedert, 
durch den aber, wie unsere Versuche ergeben haben, ihr 
Chinolincharakter nicht wesentlich beeinflufit wird. Sie 
konnen deswegen einfach als „tricydische Chinoline 1 ' be- 
zeichnet werden. Fiir die einzelnen Formen, in denen 
wir diesen neuen Verbindungstypus unter den Handen 
hatten, eindeatige und ohne weiteres verstandliche Namen 
herauszufinden, ist schwieriger und, wie mir scheint, nur 
unter Erweiterung der augenblicklich fiir die Benennung 
komplizierter Ringsysteme geltenden Eegeln zu erreichen. 
Diese Erweiterung mochte ich zunachst zu begriinden 
versuchen und mich erst dann der Besprechung unserer 
Beobachtung zuwenden. 

I. tiber die Benennung polycycliseher Ringsysteme. 

Von penta-, hexa- und heptacarbocyclischen Ketonen 
ausgehend, haben wir bisher flinf Gruppen tricyclischer 
Chinoline dargestellt, deren einfachsten Vertretern 
folgende Konstitutionsformeln zukommen: 
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III 



/X 



IV 





CH, 



N OH 

Alle diese Verbindungen kann man, da der hydrierte 
isocyclische Eing in ihnen aliphatischen Charakter besitzt, 
als dialkylierte Benzopyridine betrachten, in denen zwei ein- 
wertige durch ein zioeiwertiges Alkyl (Trimethylen, Tetra- 
methylen,Pentamethylen)ersetzt sind,und dementsprechend 
in ihnen die Stellung der Substituenten am Pyridinkern in 
der iiblichen Weise mit kleinen griechischen Buchstaben 
(«-, /?-, y-), an den isocyclischen Eingen durch Ziffern 
bezeichnen. Die Zahlung beginne bei dem C, das dem N 
am nachsten stent, sei in beiden Eingen unabhangig von- 
einander nnd werde durch die Vorsilben ar- fur den 
aromatischen und ac- fur den alicyclischen unterschieden. 
Dann ist: 

I. a, §-Trimethylenehinolin; 
II. a,^-Pentarnethylenchinolin; 

III. a,@-Tetramethylenchinolin; 

IV. @,y-Tetramethylenehinolin; 

die Chinolinbase aus l-Methyl-4-acetyl-E-hexan-3-on und 
m-Amidophenol (S. 99) 



HO' 




CH.CH, 



N CH 2 

ac-2, y-Dimethyl-cc,fi-tetramethylen-ar-2-oxy-chinolin USW. 
Eine Schwierigkeit, die mit Hilfe dieser sich 
an die vorhandenen Vorschriften anschlieBenden 



eng 
Be- 
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zeichnungsweise nicht ohne weiteres zu iiberwinden ist, 
ergibt sich aber bei den Verbindungen vom Typus V, die 
aus Campher gewonnen wurden und im alicyclischen Ring 
eine Kohlenstoffbriicke enthalten. Man konnte sich, wie 
das in ahnlichen Fallen bisher gewohnlich geschehen ist, 
aus der Verlegenheit ziehen. indem man in diesein Fall auf 
eine rationelle Benennung des alicyclischen Komplexes 
vorlaufig verzichtet and die fraglichen Substanzen einfach 
als „«,/5-Camphano-chinoline" bezeichnet. Frliher oder 
spater wird man sich aber doch entschliefien miissen, fiir 
briickenartig gebundene Atome und Atomgruppen eine 
besondere, allgemein verwendbare Bezeichnungsweise ein- 
zufiihren, wie das fiir die Athylenbindung schon vor langer 
Zeit durch A. v. Baeyer mit allerbestem Erfolg ge- 
schehen ist. 1 ) Mir scheint es am einfachsten, auf dem da- 
bei von y. Baeyer eingeschlagenen, durch die Erfahrung 
bewahrten und allgemein gut geheiflenem Weg weiter zu 
gehen und entsprechend dem A fiir die Athylenbindung 
Bruchenbindungen ganz allgemein durch eingrofies griechisches 
Gamma r (abgeleitet von yicfvQa Briicke), das vor den 
Namen des bruckenbildenden Atoms oder Badikals gesetzt 
wird und als Exponenten die Ziffern der durch die Briicke 
verknupften Ringatome erha.lt, zu kennzeichnen. Man wiirde 
danach z. B. zu benennen haben: 

Pinen als l-Methyl-r 2( *'-dimethylmethjien-J 1(6) -K- 
hexen; 

Camphan als l-Methy-/^ 1(1) -dimethylmethylen-R-hexan; 

Tropan als .T- 1(4) -Methylimido-R-heptan; 
die von R. Schmidt und mir aus a-Acetylcampher und 
m-Amidophenol gewonnene Chinolinbase 

VII 
CH„ 



HO 




') Diese Annalen 245, 112 (1888). 



CH 3 
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als ac - 1, y- Dimethyl - a, /?- tetramethylen-ac-r 1<4) - dimethyl- 
methylen-ar-2-oxy-chinolin ; usw. 1 ). 

Neben dieser Bezeichnungsweise, die alle von uns 
dargestellten tricyclischen Chinoline umfaBt, scheint mir 
speziell fur die Tetramethylenchinoline noch eine zweite in 
Frage zu kommen, die die Beziehungen zwischen diesen 
und ihren Dehydrierungsprodukten , den Acridin- und 
Phenanthridinbasen, scharfer zu betonen gestattet: man 
kann sie anch als tetrahydrierte Acridine und Phenanthri- 
dine betrachten und benennen. Sobald man aber die 
einzelnen Verbindungen auf dieser Grundlage genauer 
zu bezeichnen versucht, macht sich die Willkiir, die 
mangels bestimmter allgemein anerkannter Vorschriften 
vorlaufig noch bei der Bezifferung komplizierter Ring- 
systeme herrscht und die ich bereits bei meinen Unter- 
suchungen iiber die hydrierten Carbazole 2 ) recht storend 
empfunden habe, unangenehm bemerkbar, da nach dem 
augenblicklich iiblichen Zahlungsmodus einander ent- 
sprechende Ringatome im Acridin, Phenanthridin und 
Xanthen ganz verschiedene Indizes erhalten: 

*) Nach demselben Prinzip konnte man in den „offiziellen" 
Namen Aeetylenbindungen durch ein gropes griechisches Tau T (von 
xqig dreimal) und Diagonalbindungen (wegen ihres parameterartigen 
Verlaufes bei den Bcnzolderivaten, bei deren Studium der Begriff 
gesehaffen wurde) durch ein ebensolches Pi IL kennzeichnen, z. B.: 

CH S . CH 2 . CH 2 . C ; C . CH, : r 2 -Hexin ; 

Thujon (A): l-Methyl-4-isopropyl-iZ 4(6) -R-hexan-2-on; 



A 

CH 3 
H 



H 3 C 



B 

CH 3 

C— CH 



H 



H, 



\ 
\ 

A. 



H, 



HC 



H,C 



\ / 

\ CH, 
\ 



CH 2 



-CH 2 



CH(CH 3 ) 2 

Tricyclen (B; Moycho und Zienkowski, diese Annalen 340, 
24 [1905]): l,l-Dimethyl-r 2 < 5) -methylen-iZ 5 <«-R-heptan. 
2 ) Diese Annalen 359, 53 (1908). 
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VIII 





i . 



'W 



Um diesem Mangel abzuhelfen, mochte ich nachstehend 
einige Itegeln fur die Bezifferung polycyclischer Systeme mit 
hondensierten Kernen in Vorschlag bringen und zur Dis- 
kussion stellen. 

Zwei Gesichtspunkte sind es meiner Ansicht nach 
vor allem, denen die Stellungsbezeichnung bei Verbin- 
dnngen mit kondensierten Ringen Rechnnng tragen mufi. 
Sie mufi einmal so gewahlt werden, da8 sie fur male 
Analogien im Sau verwandter Verbindungen (unter solchen 

verstehe ich hier z. B. Anthracen, Xanthen, Acridin; 
Phenanthren,Phenanthiidin;Inden,Camaron,Thionaphthen, 
Indol; usf.) so welt wie moglich zum Ausdruch bringt. Und 
sie muB zweitens so beschaffen sein, dafi sie fur jeden 

Substltuenten bei der Hydrlerung oder Dehydrierung des 
Systems unverandert bleibt, solange es dabei nicht durch 
Ringsprengung und dergl. tiefgreifend verandert wird. 
Beide Anforderungen werden, soweit ich augenblicklich 
iibersehe, in ausreichendem Mafie erfiillt, wenn man 

1. in ahnlich gebauten Verbindungen immer an der 
gleichen Stelle des Molekiils za zahlen beginnt; 

2. bei der Bezifferung ringformiger Atomkom- 
plexe nicht irgend eine dehydrierte, sondern gerade die 
moglichst weitgehend hydrierte Form zugrunde legt, 
ebenso wie man bei der offiziellen Nomenklatur der 
Verbindungen mit offener Kette nicht von ihren 
wasserstoffarmsfew , sondern von den wasserstoffmcfefew 
Typen ausgeht. 

Man verfahrt also etwa folgendermafien: 



l ) Nach Eiohter, Lexikon der C- Verbindungen, S. 24 (1900). 
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1. Das Eingsystem wird nioglichst einzeilig ge- 
schrieben, d. h. so, dafi nioglichst viele direkt miteinander 
kondensierte Binge in gleicher Linie stehen, 

ferner so, daJJ die Einge mit der kleinsten Glieder- 
zahl moglichst weit nach rechts riicken, und 

die an der Ringbildung beteiligten Heteroatome 
nioglichst niedrige Nummern bekommen und zwar die 
niedrigste Nummer das mit dem kleinsten Atom- 
gewicht. 

2. Jedes Eingatom erhalt eine Ziffer, wie es als 
„dringend notwendig" bereits von M. M. Eichter ge- 
fordert, 1 ) aber merkwiirdigerweise in seinem bekannten 
„Lexikon der Kohlenstoffverbindungen" bisher nicht 
konsequent durchgefiihrt ist. 

3. Die Zahlung beginnt in der obersten Zeile, in dem 
am weitesten nach rechts stehenden Eing, oben in o-Stellung 
zum nachsten. Sie wird im Sinne des Uhrzeigers um den 
Eing herumgefiihrt. Und zwar werden samtliche Atome 
des ersten Einges numeriert, ehe man zur Bezifferung 
der noch unbenannten des nachsten fortschreitet, damit 
beiAngliederung eines neuen Einges, z. B. dem Uber- 
gang vom Naphthalin zum Anthracen, die Bezifferung 
der bereits vorhandenen nicht geandert zu werden 
braucht. 

Zur praktischen Erlauterung des Gesagten mogen 
folgende Formeln dienen, die ich nach diesen Grund- 
satzen beziffert habe: 




14 10 1 



Naphthalin 




11 7 4 



Anthracen 




18v- ^11 



Phenanthren 



*) Ber. d. d. ohem. Ges. 29, 586 (1896). 
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14 10 1 



2 13, 



3 12! 



18 28 



19 2 7 



2 5 2 2 2 

Benzdianthron 





26 24 22 

Naphthdianthron 



J2 5 )2 3 

2~7 2 i it 

Flavanthren 



io N 



14 10 1 



•io N 





Chinolin 



Acridin 



Phenantbridin 





Benzopyron 



Xanthen 



15 11 

Antbrachinolin 



N 



1.2<. ^-10 
To 7 

a-Naphthindol ^-Naphthindol 




Carbazol 



Oxazin 



usw. usw. 



Unsre neuen Hydroacridine und Hydrophenan- 
thridine, von denen ich hier als Beispiel die beiden aus 
l-Methyl-4-acetyl-K-hexan-3-on entstehenden Verbindungen 



C 16 H 17 N 
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XI 



CH„ 



H, 



|H 2 

Jh.ch. 



und 



N H, 




erwahne, wiirden danach als 1,2,3,4-Tetrahydroacridin 
und 11, 12, 13, 14-Tetrahydrophenanthridin zu bezeichnen 
sein, und die entsprechenden Verbindungen der Xanthen- 
gruppe, iiber die ich in einer demnachst erscheinenden 
Abhandlung mit Hrn. E. Schmidt zusammen berichten 
"werde, als 1,2,3,4-Tetrahydroxanthyliumderivate. 



II. Tricyclische Chinoline aus semicyclischen 
1,3-Diketonen und primarcn aromatischen Amiuen. 

(Bearbeitet von H. Tiedtke 1 ) und R. Schmidt 2 )) 
Fiir unsere Versuche auf diesem Gebiet dienten uns 
als Ausgangsmaterialien: 

von semicyclischen 1,3-Ketoaldehyden und 1,3-Di- 
ketonen 

2 - Keto - hexahydrobenzaldehyd („Oxymethylen-R-hexa- 
non, XIII), l-Acetyl-R-hexan-2-on (XIV), d- l-Methyl-4-acetyl- 
R-hexan-3-on (XV) und 1 -Methyl- 3 -acetyl- r^-dimethyl- 
methylen-R-hexan-2-on (a-Acetylcampher, XVI). 



XIII 
H.r^^JI.CHO 



XIV 




H, 
Ha-^^H.CO.CH, 



Hi 



XV 
H 8 
Hji^^-H.CO.CHj 



H,C.Hl, 



K) 



H, 



H s 



') Dissertation Gottingen 1909. 
! ) Dissertation Gottingen 1910. 



FreiesBuch 2012 



Vber tricyclische CAinoline. 79 

XVI 
CH 

H 2 C-^j ^-CH . CO . CH 3 

H3C . C . CHj 

H 2 cL "JCO 



von Aminen: Anilin und m-Amidophenol, das sich audi 
sonst *) fur die Synthese von Chinolinderivaten besonders 
geeignet erwiesen hat. 

Uber die Darstellung der ersteren finden sich aus- 
fiihrliche Angaben weiter unten im experimentellen Teil 
dieses Kapitels. Hier sei nur erwahnt, dafi wir befrie- 
digende Ausbeuten an «-acyliertem Keton, iiber 60 Proz. 
der Theorie, nur bei der Kondensation von R-Hexanon 
mit Ameisemaureester erhielten. Essigester reagierte sehr 
viel weniger glatt in der gewiinschten Weise; wahrend 
die Ausbeute an Methyl-acetyl-hexanon (XV) immerhin 
noch etwa 25 Proz. erreichte, sank sie beim Acetyl- 
hexanon (XIV) und beim Acetylcampher (XVI) bis auf 
die Halfte dieses Betrages. Benzoes'dnreester konnten wir 
bisher iiberhaupt nicht mit R-Hexanon zu «-Benzoyl- 
hexanon vereinigen. Auch von anderer Seite ist in 
neuerer Zeit wiederholt auf das unterschiedliche Ver- 
halten aliphatischer und aromatischer Saureester bei der 
Claisenschen Kondensation hingewiesen worden. 2 ) 

Die Synthese von Chinolinderivaten aus 1 ,3 - Diketonen 
und primaren aromatischen Aminen 3 ) vollzieht sich bekannt- 
lich in zwei Phasen. Zuerst vereinigen sich die beiden 
Komponenten unter Austritt eines Molekiils Wasser zu 
einem Anilid, das aber unter geeigneten Bedingungen 
leicht noch ein zweites Molekiil Wasser verliert und in 



l ) Vgl. z. B. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3889 (1908). 
s ) Vgl. z. B. Tingle u. Gorsline, Zentralbl. 1908 II, 873; 
W. Wislicenus, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1826 (1910). 
8 ) Beyer, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1771 (1887). 
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die Chinolinbase iibergeht. Da erfahrungsgemaB die 
Enden eines Systems konjugierter Doppelbindungen 
leichter addieren als isoliert stehende ungesattigte Gruppen, 
mochte ich diese Vorgange folgenderniafien formulieren: 




N 5s 

Geht man, wie wir es taten, von unsymmetrisch ge- 
bauten Diketonen aus, so konnen natiirlich, je nachdem 
die O-haltige Gruppe im Eing oder in der Seitenkette 
mit .NH a reagiert, nebeneinander zwei isomere Anilide 
und daraus zwei isomere Chinoline entstehen: 




H.CH, 
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XII 
CH 8 

C H, 




H.CH, 



\^" 



die als „Tetraliydroacridinbase" (XI) und „Tetrahydrophenan- 

thridinbase" (XII) unterschieden werden sollen. Da sie 

wegen ihrer engen Verwandtschaft und der dadurch be- 

dingten weitgehenden Ubereinstimmung ihrer Eigen- 

schaften nur schwierig voneinander zu trennen sind, 

wird in den Fallen, in denen sie tatsachlich gemeinsam 

in annahernd gleichen Mengen anftreten, die praparative 

Brauchbarkeit der Synthese stark beeintrachtigt. Ver- 

suche iiber den Einflufl, den die aufleren Bedingnngen 

auf den Verlauf der Beaktion zwischen Methylacetyl- 

hexanon und Anilin bzw. m-Amidophenol ausiiben, haben 

uns jedoch gezeigt, dafi diese Komplikation allem An- 

schein nach nur zu befiirchten ist, wenn sich die Anilid- 

bildung in der Wiirme vollzieht, wahrend bei Zimmertem- 

peratur ganz uberwiegend die Anilide der Acridinreihe ent- 

stehen. Spaltet man namlich aus dem bei gewohnlicher 

Temperatur gewonnenen Methylacetylhexanonanilid ein 

zweites Molekiil Wasser ab, so resultiert eine Chinolin- 

base (XI), die auch aus /?-Methyl-K-hexanon und o-Amido- 

acetophenon bereitet werden kann: 



CH 3 
CO 



NEL 



H, 



H 




H.CH, 



H. 



\v XI 
CHo H, 




H.CH, 




'H.CH. 



Aunalen der Chemie 3 J 7. Band, 
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also auf einem Wege, der iiber ihre Konstitution keinen 
Zweifel laBt. Da dieses Dimethyltetrahydroacridin iiber 
gliihenden Zinkstaub destiiliert dasselbe 3, 10-Dimethyl- 
acridin (XIX) liefert, wie das Chinolin (XXI) aus Methyl- 
acetylhexanon-m-oxyanilid (XX): 




H.CH, 



H.CH, 



N H s 




HO. 



N H, 



mufi auch letzteres der Acridinreihe angehoren. 

Die Umwandlung der Anilide in die Chinolinbasen ge- 
lingt in den meisten Fallen sehr glatt, wenn man sie 
mit konzentrierter Schwefelsaure erwarmt. Nur das 
Kondensationsprodukt aus Oxymethylenhexanon und 
Anilin (XXII): 



XXII 
CH H s 



V 9 ' 



XXIII 
CH H, 



Jh, 




\^ 



konnten wir so nicht in die tricyclische Yerbindung 
(XXIII), den Stammkorper der 11, 12,13, 14-Tetrahydro- 
phenanthridingruppe, iiberfiihren. Schwefelsaure wirkte 
darauf vielmehr ausschlieMch sulfurierend und gab eine 
gelbe, schwerlosliche und gut krystallisierende Saure 
C 13 H 15 4 NS, die auch ausOxymethylenhexanonundSulfanil- 
saure gewonnen werden kann, also die Sulfogruppe im 
Benzolkern, in p-Stellung zum Stickstoff, enthalt: 
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H, | 

bzw. h/ j>H.CH:n/ ).SO s . 

Ebensowenig gelang es uns, diesen KingschluB durch 
andere wasserentziehende Mittel (ZnCl 3 , P 2 B ) zu er- 
zwingen, ohne daB wir vorlaufig einen einleuchtenden 
Grrund dafiir angeben konnten. Denn er erfolgt ohne 
weiteres, sobald das Wasserstoffatom der .CHO-Gruppe 
durch Alkyl ersetzt wird. 

Digeriert man namlich das Anilid, das entsteht, wenn 
Methylacetylhexanon und Anilin in der Wtirme miteinander 
reagieren, bei Wasserbadtemperatur einige Zeit mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure, so liefert es ein Produkt, das 
ebenso zusammengesetzt ist wie die Chinolinbase aus 
dem in der Kalte bereiteten Anilid, aber sehr viel 
schwieriger krystallisiert als diese: es ist ein Gemisch 
und enthdlt neben Dimethyltetrahydroacridin (XI) nock eine 
zweite Bane C 15 H 17 N, die der ganzen Sachlage nach nichts 
anderes sein kann als 2,13-I)imethyl-ll,12,13,14-tetra- 
Jiydrophenanthridin (XII), und aus dem Anilid (XVIII) 
des Methylacet} T lhexanons hervorgegangen sein muB, das 
wie das Oxymethylenhexanonanilid den Anilinrest in 
der Seitenkette enthalt. 1 ) 



s ) Da dieses in isolierbarer Quantitat nur in der Warme ge- 
bildet wird und nach meinen Ausftthrungen auf Seite 80 zu der 
Form der beiden strukturverschiedenen Ketoenolmethylacetylhexanone 

XXV XXVI 

H 2 CO.CH 3 H 2 C(OH).CH s 

H.C.H 





gehort, bei der das Hydroxyl in der Seitenkette steht, scheint 
l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on bei gewohnlicher Temperatur in 
der Hauptsache als 4-Acetyl-3-oxy-A s -tetrahydrotoluol (XXV) zu 
reagieren, sich aber durch Zufuhr von Warme teilweise in XXVI 
umzulagern. 

6* 

FreiesBuch 2012 



84 



Borsche, 



Die Ausbeute an Tetrahydrophenanthridinbase ist, 
auch wenn man Diketon und Anilin bei 150° anfeinander 
einwirken laflt, nicht sehr erheblich; sie betragt dann 
etwa 15 Proz. der Gesamtausbeute. Immerhin konnten 
wir nns, nachdem wir durch aufierst miihsame und zeit- 
raubende Versuche ein geeignetes Verfahren zu ihrer 
Isolierung heransgefunden hatten, ohne allzu grofie Opfer 
an Arbeit ,und Material genug davon fur einen etwas 
eingehenderen Vergleich der beiden isomeren Verbin- 
dungen verschaffen, dessen wesentliche Ergebnisse in 
der nachfolgenden kleinen Tabelle vereinigt sind. 



Base C 15 H 17 N der 


Acridinreihe 


Phenanthridinreihe 


Krystallisiert in 


Nadeln, Schmelz- 
pnnkt 72—74° 


derben Krystallen, 
Schmelzp. 78° 


[«]d 18,5° 


57,07° 


133,7° 


Losung in Mineralsiiuren 


Fluoresziert gelbgriiu 


Fluoresziert nicht 


Pikrat 


Schmelzp. etwa 193° 


Schmelzp. etwa 208° 


Chloraurat 


2(C 15 H 17 N.HCl).AuCl 8 
Schmelzp. etwa 166° 


(C 15 H, 7 N.HCl).AuCl 3 
Schmelzp. etwa 128° 


Base C 15 H, 3 N 


Nadeln, Schmelzp- 
punkt 121—122° 


? (61ig) 


C,H ls N.C.H,(NO,)yOH 


Schmelzp. etwa 225° 


Schmelzp. etwa 214° 



Weitere Angaben fiber das chemische Verhalten der 
tricyclischen Chinoline finden sich in Kapitel III, in 
dem eine besonders bequeme und ergiebige Methode fur 
ihre Darstellung beschrieben wird. 

Experimentelles. 

1. Versuche mit Oxymethylenhexanon. 

Oxymethylenhexanon (XIII). ') 

In einem mit K-Aufsatz und KfickfluBkiihler ver- 

sehenen Literkolben mischt man 20 g E-Hexanon, 24 g 

Isoamylformiat und 50 ccm trocknen Ather und ffigt 

dann 4,6 g feinsten Natriumdraht portionsweise im Ver- 



') Wallaeh, diese Annalen 329, 117 (1903). 
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lauf von 10 — 15 Minuten hinzu. Die Mischung wird unter 
ofterem Umschiitteln sich selbst iiberlassen, bis alles 
Xatrium verschwunden ist. Dann wird mit Wasser ver- 
setzt, die atherische Schicht abgehoben und die waBrige 
noch einige Male mit Ather extrahiert, um alle neutralen 
Nebenprodukte moglichst zu entfernen. Das entstandene 
Oxymethylenhexanon wird durch verdiinnte Essigsaure 
in Freiheit gesetzt, in Ather aufgenommen und unge- 
trocknet nnter vermindertem Druck fraktioniert. Siede- 
punkt 14mm 87°; Ausbeute etwa 16 g, Vorlauf und Nach- 
lauf sind sehr gering. 

Man kann ohne merkliche Verschlechterung der Aus- 
beute auch grofiere Mengen K-Hexanon auf einmal in 
Arbeit nehmen, tut aber gut, das erhaltene Oxymethylen- 
keton moglichst bald zu verbrauchen, da es schon nach 
wenigen Tagen zu verharzen beginnt. 

u-Ketohexahydrobenzalanilin, C 13 H 15 ON (XXII). 

entsteht aus aquimolekularen Mengen Oxymethylenhexanon 
und Anilin unter starker Warmeentwickelung. Beim Ab- 
kiihlen erstarrt das rohe Keaktionsprodukt zu einer kom- 
pakten Masse, die gepulvert und aus Alkohol um- 
krystallisiert wird. Man erhalt es so in gelben Nadeln 
vom Schmelzp. 154°. 

0,1456 g gaben 0,4147 C0 2 und 0,1013 H 2 0. 

Ber. fur C,,H 16 ON Gef. 

G 77,55 77,68 

H 7,51 7,78 

Beim Kochen mit verdunnter Schwefelsaure wird 
das Anilid zunachst wieder in Anilin und Oxymethylen- 
hexanon zerlegt, letzteres aber grofienteils sogleich weiter 
in Hexanon und Ameisensaure gespalten. Die Ketone 
verfliichtigen sich mit den Wasserdampfen und konnen 
durch die verschiedene Loslicbkeit ihrer Semicarbazid- 
kondensationsprodukte (Schmelzp. 206,8° bzw. 236° und 
165°) in heifiem Methylalkohol leicht voneinander ge- 
trennt werden. 
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a-Ketohexahydrobenzalsulfanilsaure, C 13 H 15 4 NS (XXIV), 
wird in quantitativer Ausbeute erhalten, wenn man Oxy- 
methylenhexanonanilid mit der achtfachen Menge konz. 
Schwefelsaure 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt und 
nach dem Erkalten in das doppelte Volumen Eiswasser 
einriihrt. Sie scheidet sich dabei als feines hellgelbes 
Krystallpulver aus, ist in kaltem itnd heiBem Wasser 
auBerordentlich schwer loslich und wird znr Reinigung 
am besten in ihr Ammoniumsalz verwandelt, das aus 
heiBem Wasser in gelblichen Biattchen krystallisiert. Die 
daraus zuriickgewonnene Saure wilrde analysiert. 

0,1867 g gaben 0,3750 C0 2 und 0,0927 H,0. 

0,1961 g „ 9,4 ccm Stickgas bei 22° und 746 mm Druck. 

Ber. fur C 13 H 16 4 NS Gef. 

C 55,47 54,78 

H 5,38 5,55 

N 4,99 5,27 

Die Konstitution der Saure folgt aus ihren Beziehungen 
zur Sulfanilsaure. Aus dieser kann man sie leicht be- 
reiten, indem man sie in n-Kalilauge lost und unter Um- 
riihren das notige Oxymethylenhexanon zusetzt. Nach. 
einigen Augenblicken beginnt das Kaliumsalz des Kon- 
densationsproduktes in gelblichen Krystallchen auszn- 
fallen, die unter dem Mikroskop rhombische Formen 
zeigen, bei 269 — 270° unter Zersetzung schmelzen und 
mit Salz- oder Schwefelsaure die freie Sulfosaure liefern. 
Sie verfliissigt sich bei 261 — 262° und stimmt auch 
sonst in jeder Hinsicht mit der auf anderem Wege dar- 
gestellten iiberein. 

a-Ketohexahydrobenzal-m-amidophenol, C 13 H 1B 2 N, 

krystallisiert in gelben Nadeln aus, wenn man 2,2 g 
m-Amidophenol und 2,5 g Oxymethylenhexanon in 7 ccm 
Eisessig gelost zusammenbringt. Es schmolz nach dem 
Auswaschen mit Alkohol bei 172—173° und wurde ohne 
weitere Reinignng analysiert. 
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0,1776 g gaben 0,4659 C0 2 und 0,1134 H 2 0. 

Ber. fiir C 1S H, 6 0,N Gef. 

C 71,85 71,55 

H 6,96 7,14 

Auch diese Verbindung liefl sich durch Erwarmen 
mit Schwefelsaure nicht zum Chinolin dehydratisieren. 

2. Versuche mit «-Acetyl-R-hexanon. 

a-Acetyl-R-hexanon, C 8 H 13 (XIV). 1 ) 

Ein Literkolben, in dem sich 11,5 g Natriumdraht 
beflnden, wird mit ein em Riickflufikuhler versehen und 
durch diesen eine Mischung von 50 g Hexanon und 150 g 
sorgfaltig gereinigtem Essigester eingefiillt. Die nach 
knrzer Zeit einsetzende lebhafte Eeaktion dampft man, 
indem man den Kolben in kaltes Wasser taucht, nur so 
weit, dafl das Gemisch nicht aus dem Kiihler spritzt, da 
es sich als vorteilhaft erwies, sie moglichst energisch 
verlaufen zu lassen. Lafit sie nach, so erwarmt man 
auf dem Wasser bad, bis alles Natrium gelost ist, und 
setzt inzwischen einen zweiten Versuch mit der gleichen 
Menge Material an, den man dann zweckmafiig mit dem 
ersten zusammen in folgender Weise weiterfiihrt. 

Man zerlegt den Kolbeninhalt bei 0° vorsichtig mit 
Eiswasser und verdlinnter Schwefelsaure, hebt die Ester- 
schicht ab, schiittelt sie einigemal mit Eiswasser aus 
und unterwirft sie dann, ohne sie vorher zu trocknen, 
aus einem geraumigen Kolben der fraktionierten Destil- 
lation, zunachst bei gewohnlichem, spater, sobald das 
Thermometer auf 120° gestiegen ist, bei vermindertem 
Druck. Aus den bei 12 mm zwischen 70° und 180° 
iibergehenden Anteilen isoliert man durch mehrfache 
Wiederholung der Destination die zwischen 90° und 135° 
(bei 12 mm) siedende Fraktion. Sie wird einige Stunden 
mit kalt gesattigter Kupferacetatlosung auf dem Wasser- 
bad digeriert. Dann laBt man erkalten und dekantiert die 



') Vgl. daruber auch Leser, Compt rend. 141, 1032 (1906). 
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waBrige Fliissigkeit von der in halbfesten dunkelgriinen 
Brocken ausgeschiedenen Cu-Verbindung des Diketons, 
die bei Wasserbadtemperatur mit wenig Alkohol recht 
griindlich durchgearbeitet, scharf abgesangt und mit 
Alkohol gewasclien wird, bis alle oligen Beimengungen 
entfernt sind. Auf dem Filter bleibt ein griinlichgraues 
krystalliniscb.es Produkt zuriick, das reine Acetylhexanon- 
kupfer, leicht loslich in Ather und warmem, schwer 16s- 
lich in kaltem Alkohol und bei 160 — 161° schmelzend. 
Ein weiteres nicht unbetrachtliches Quantum davon kry- 
stallisiert aus der alkoholischen Waschfliissigkeit aus, 
wenn man sie einige Tage sich selbst iiberlaBt. Es kann 
mit der Hauptmenge zusammen oder bei einem neuen 
Ansatz mit verarbeitet werden, da es sich gut getrocknet 
lange Zeit unverandert aufbewahren l&Bt. 

Um aus der Cu-Verbindung das freie Diketon zu 
gewinnen, wird sie im Scheidetrichter mit Ather und 
verdiinnter Schwefelsaure geschiittelt, bis sie sich vollig 
gelost hat. Die Atherschicht wird abgehoben und ge- 
trocknet. Beim Abtreiben des Athers hinterlafit sie das 
Acetylhexanon als farbloses 01 vom Siedep. umm 97 — 98°. 

0,2306 g gaben 0,5767 C0 2 und 0,1795 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 12 2 Gef. 

C 68,52 68,21 

H 8,63 8,70 

Im Gegensatz zum Oxymethylenhexanon bleibt Acetyl- 
hexanon im gut verschlossenen GefaB auch bei langerem 
Aufbewahren unverandert. Die Ausbeute daran ist 
ziemlich gering, 12 — 15 Proz. vom angewandten Hexanon, 
und konnte durch mannigfache Variationen der Ver- 
suchsbedingungen nicht gesteigert werden. Wir haben 
deswegen nur qualitativ konstatiert, dafi die Konden- 
sation zwischen Acetylhexanon und Anilin ebenso ver- 
lauft wie die zwischen Methylacetylhexanon und Anilin, 
auf ihr genaueres Studium aber einstweilen verzichtet 
und uns damit begniigt, Anilid und Chinolinbase aus 
Acetylhexanon und m-Amidophenol darzustellen. 
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l-Acetyl-R-hexan-2-on-m-oxyanil, 
CH, 
HOC 



HO- 

N 

m-Amidophenol, in der dreifachen Menge Eisessig 
gelost, und Acetylhexanon reagieren auBerordentlich glatt 
miteinander. Die ersten Krystalle des Kondensations- 
produktes erscheinen wenige Augenblicke nach dem Zu- 
sammengeben der Komponenten; nach kurzer Zeit ist 
das Gemisch vollkommen erstarrt. Es wird mit etwas 
Alkohol verriihrt, scharf abgesaugt und nach dem Aus- 
waschen aus Alkohol unter Wasserzusatz umkrystallisiert. 
So resultieren feine gelbe Nadeln vom Schmelzp. 186 bis 
187° und der erwarteten Zusammensetzung. 

0,2090 g gaben 0,5571 C0 2 und 0,1434 H 2 0. 

Ber. fur C u H„0 8 N Gef. 

G 72,69 72,69 

H 7,67 7,40 

10-Methyl-12-oxy-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin, 
CH 3 
6 H 2 

HO 1 

N 

Beim Eintragen in konz. Schwefelsaure (10 g auf 
1 g Anil), die auf 100° vorgewarmt ist, wird das Oxy- 
anilid glatt gelost- Man laflt die Losung, die intensiv 
fluoresziert, eine Stunde bei gewohnlicher Temperatur 
stehen und giefit sie dann auf kleingestoflenes Eis. Dabei 
fallt das Sulfat der Chinolinbase in gelblichweiBen Flocken 
aus. Es ist in heiBem Wasser oder verdiinntem Alkohol 
nur schwierig loslich und krystallisiert daraus in gelb- 
lichweiBen Nadelchen, die bei etwa 225° zu einer zahen 
braunen Fliissigkeit zusammenschmelzen. 
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3 g davon wurden in 210 ccm siedendem 60prozen- 
tigem Alkohol gelost und durch Natriumacetat zerlegt. 
Das Chinolin fiel als schwefelgelbes Krystallpulver aus. 
Es ist in Wasser kaum, in Ather und Alkohol in der 
Kalte ebenfalls nur wenig, in der Warme reichlicher 
loslich. Aus letzterem krystallisiert es in flimmernden 
Blattchen, die sich beim Erhitzen von 240° an dunkel 
farben, aber auch bei 360° noch nicht geschmolzen sind. 
Die Losungen der Base fluoreszieren gelbgriin. 

0,1962 g gaben 0,5664 C0 2 und 0,1251 H 2 0. 

Ber. fur C u H„ON Gef. 

C 78,83 78,73 

H 7,10 7,18 

3. Versuche mit d-l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on. 

d- l-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on (XV) 
ist zuerst von Borsche aus d-Methyl-R-hexan-3-on und 
Essigester gewonnen 1 ) und unabhangig davon von Leser 
eingehend untersucht worden. 2 ) 

Seine Darstellung erfo]gte in ganz derselben Weise 
wie die des Acetylhexanons. Das acetylierte Methyl- 
hexanon ist in der nnter 14 mm zwischen 100° und 140° 
siedenden Fraktion des Rohproduktes enthalten und 
wurde daraus wie das niedrigere Homologe durch seine 
Cu-Verbindung isoliert. Siedep. 12mm 110°; Ausbeute etwa 
25 Proz. des Ausgangsmaterials. 

A. Metylacetylhexanon und Anilin 
vereinigen sich schon bei gewohnlicher Temperatur unter 
Wasseraustritt miteinander. Die Kondensation verlauft 
unter diesen Umstanden im wesentlicnen in einer Bich- 
tung und fiihrt zu einem Anil der Fennel XVII, in dem 
der Sauerstoif am Ring durch den Anilinrest ersetzt ist, 
bedarf aber mehrerer Wochen zu ihrer Vollendung. Um 
Zeit zu sparen und zugleich, um moglichst viel von der 



*) Dissertation Gottingen 1898, 8. 62. 
! ) Zentralbl. 1900, IT, 35, 1901 I, 683. 
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isomeren Verbindung XVIII zu erhalten, sind wir daher 
nach Abschlufl der Vorversuche folgenderinaBen verfahren: 

46 g Diketon nnd 30 g Anilin wnrden im offenen 
Kolben 9 — 10 Stunden auf 150° erhitzt. Dabei entstand 
ein zahfliissiges, braunlich gefarbtes 01, das bei 14 mm 
destilliert einen geringen Yorlauf, eine zwischen 195° 
und 220° iibergeheade Hauptfraktion und einen minimalen 
harzigen Rttckstand ergab. Der Vorlauf enthielt den 
nnangriffenen Rest der Ausgangsmaterialien; er wurde 
mit zu einem neuen Ansatz verwandt. Die Hauptfraktion, 
das Gemisch der beiden Anile, kochte bei nochmaliger 
Destination fast konstant bei 211° and wog danach 54 g. 
Sie bildete ein zahes, gelbliches Liquidum, das auf keine 
AVeise zur Krystallisation zu bringen war und sich nicht 
in verdiinnten Mineralsauren loste, aber beim Erwarmen 
damit wieder in Anilin und Diketon zerflel. 

Da eine Trennung der Isomeren sich in diesem 
Stadium der Synthese als unmoglich erwies, wurde das 
rektifizierte Anilid sogleich in die Chinolinbasen fiber- 
gefiihrt, indem es mit der achtfachen Menge konz. 
Schwefelsaure 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt 
wurde. Dann lieUen wir erkalten, verdiinnten mit dem 
gleichen Volumen Eiswasser und lieflen langsam in einen 
Uberschufi eisgekiihlten wafirigen Ammoniaks einfliefien. 
Die Basen schieden sich dabei in feinen Oltropfchen ab. 
Sie wurden mit Ather aufgenommen, fiber Kaliumcarbonat 
getrocknet und bei 14 mm Druck destilliert. Der Haupt- 
anteil, etwa 60 Proz. vom Gewicht des Anilids, ging 
leidlich konstant urn 200° fiber. 15 Proz. des Ausgangs- 
materials wurden als Anilin und Methylacetylhexanon im 
Vorlauf wiedergefunden. Der Rest war allem Anschein 
nach in Form von Chinolinsulfosauren in der ammoniaka- 
lischen Mutterlauge vom Ausfallen der Basen zurfick- 
peblieben. Denn wahrend die Menge des Vorlaufs kaum 
variierte, wurde die Ausbeute an Chinolinen um so ge- 
ringer, je langer die Schwefelsaure auf das Anil einwirkte. 

Die Trennung der beiden Basen C n H^N hat uns grofie 
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Schwierigkeiten bereitet, da bei Krystallisationsversuchen 
auch im giinstigsten Fall nur ein ganz kleiner Teil des 
Gemenges fest erhalten wurde, wahrend der Rest amorph 
und zahfliissig blieb. Erst nach vielen vergeblichen Ee- 
miihungen gelang es, ein brauchbares Trennungsverfahren 
ausfindig zu machen. Es beruht auf der Beobachtung, 
dafi von den Chlorhydraten der Isomeren das der Hydro- 
acridinbase, von den Bichromaten dagegen das der Hydro- 
phenanthridinbase unter gleichen auBeren Bedingungen 
schwerer loslich ist. Da das Rohprodukt zu etwa 85 Proz. 
aus Hydroacridin besteht, wurde zunachst dieses durch 
fraktionierte Krystallisation der Chlorhydrate so gut wie 
moglich abgetrennt und aus der schwefelsauren Losung 
des Riickstandes das Hydrophenanthridin als Bichromat 
gefallt. 

Die experimentelle Durchfiihrung der Methode setzt 
voraus, daB man iiber ein wenig reines Dimethyltetra- 
hydroacridin verfligt. Man kann es sich manchmal ver- 
schaffen, indem man einige Tropfen Rohbase in Ather 
lost und verdunsten laBt; aus dem Riickstand scheiden 
sich dann bei mehrtagigem Stehen allmahlich Krystall- 
chen aus. In der Regel ist es jedoch notwendig. etwas 
Rohbase ins Sulfat zu verwandeln und dies aus "Wasser 
umzukrystallisieren, bis es auf Ammoniakzusatz eine beim 
Abkiihlen erstarrende Fallung liefert. Sie ist zwar noch 
nicht absolut einheitlich, kann aber zur Gewinnung reinen 
Dimethyltetrahydroacridins dienen, indem man die Haupt- 
menge der Base in Ligroin lost und die Losung mit den 
auf die eine Oder andere Weise gewonnenen Krystallen 
impft. Es krystallisiert dann soviel Acridinbase aus, 
da6 sie durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Ligroin 
auf den richtigen Schmelzp. 72 — 74°gebracht werdenkann. 1 ) 

Man verdampft nun das Ligroin im Wasserbade, lost 
den Riickstand im Kolben in etwa der fiinffachen Menge 



') Waren Methylacetylhexanon und Anilin in der Kalte zum 
Anil kondensiert, so erhalt man bei diesem Versuch sogleich die 
Halfte der rektifizierten Rohbase krystallisiert und rein. 
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heiBer rauchender Salzsaure, klihlt auf 0° ab und impft 
mit Dimethyltetrahydroacridinchlorhydrat, das man aus 
der reinen Base durch Verreiben mit einem Tropfen 
rauchender Salzsaure gewonnen hat. Die Krystallisation 
tritt oft erst nach einiger Zeit ein, dann erstarrt aber 
der ganze Kolbeninhalt auf einmal. Man saugt safort 
scharf ab und wascht den Xiederschlag mehrmals mit 
kalter rauchender Salzsaure aus. Mit Ammoniak zerlegt, 
liefert er etwa die Halfte vom Gewicht der Rohbase als 
reines Dimethyltetrahydroacridin. 

Aus dem salzsauren Filtrat konnen die Basen durch 
Ammoniak in Freiheit gesetzt, mit Atlier aufgenommen 
und nach Verdampfen desselben fiir die Bichromatfallung 
in verdiinnter Schwefelsaure wieder gelost werden. Man 
kann dazu aber auch die Chloride verwenden, nachdem 
man sie durch Eindampfen von iiberschussiger Salzsaure 
befreit und dann unter Schwefelsaurezusatz -wieder in 
Losung gebracht hat. In beiden Fallen wird die Losung 
zum Sieden erhitzt und Bichromatlosung in kleinen Por- 
tionen hinzugefiigt. Nach jeder Zugabe lalit man ab- 
sitzen, um zu beobachten, ob bei der nachsten noch eine 
Fallung eintritt. Sobald das Bichromat der Phenanthridin- 
base vollstandig abgeschieden ist, ruft Bichromat eine 
Zeitlang keinen Niederschlag mebr hervor. Man filtriert 
dann heifi. wascht mit kaltem Wasser nach und isoliert 
aus dem Filtrat das Tetrahydroacridin durch Ausfallen 
mit Ammoniak. Das Dimethyltetrahydrophenanthridin- 
bichromat, ein gelbes Krystallpulver, wird im Scheide- 
trichter mit wafirigem Ammoniak und Ather geschattelt, 
bis es sich vollig gelost hat. Beim Verdunsten des 
letzteren hinterbleibt freies Dimethyltetrahydrophenan- 
thridin als farblose Krystallmasse. 

d-3,10-Bimethyl-l,2,3,4-tetrahydroacridin, C 15 H 17 N (XI) 
ist leicht loslich in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln. Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten 
niedrigsiedender Petrolather; es wird daraus in farblosen 
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Nadeln erhalten, die nach dem Trocknen im Exsiccator 
bei 72 — 74° schmelzen. 

0,1567 g gaben 0,4890 CO., und 0,U29 H s O. 

0,1567 g „ 9,45 ccm Stickgas bei 19° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H 17 N Gef. 

C 85,24 85,11 

H 8,11 8,06 

N 6,65 6,81 

Mineralsauren losen die Base mit gelbgriiner Fluores- 
zenz; schwer loslich sind von ihren Salzen das Sulfat 
und namentlich das Bichromat. Das Pihrat bildet ein 
gelbes Krystallpulver, es schmilzt nicht sehr scharf bei 193 °. 

Von sonstigen Derivaten unseres Dimethyltetrahydro- 
acridins haben wir dargestellt: 

Das Jodmethylat; es krystallisiert aus Alkohol in 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 232—233°. 

0,2032 g gaben 0,1341 AgJ. 

Ber. fur C 16 H 20 NJ Gef. 

J 35,95 35,67 

Das Chloroplatinat; aus salzsaurehaltigem Alkohol 
orange gefarbte Nadelchen, die unscharf zwischen 213° 
und 223° sich verfllissigten. 

0,2047 gaben 0,0482 Pt. 

Ber. fur (C^H^N^.PtCleHj G-ef. 

Pt 23,42 23,55 

Das Chloraurat; es scheidet sich aus Alkohol in 
gelben, um 166° schmelzenden Nadeln ab und enthalt auf 
1 Mol. AuCl 3 zwei Mol. Dimethyltetrahydroacridinchlor- 
hydrat. 

0,2250 g gaben 0,0551 Au. 

Ber. fur Gef. 

C 15 H 18 NC1 . AuCl 3 (C 16 H 18 NCl) 2 AuCl 3 
Au 35,78 24,69 24,49 

Endlich sei noch daran erinnert, dafi unser Dimethyl- 
tetrahydroacridin als Derivat des d-m-Methyl-K-hexanons 
optisch aktiv ist: 

S = 0,8489; L (Alkohol) = 16,8291; d = 0,8265; p = 4,802; 
1 = 2 dcm; t = 18,5°. 

« D = + 4°32' [«] D = 57,07°. 
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d-3,10-Dimethyltetrahydroacridin aus d-m- Methyl- R-hexanon 
und o-Amidoacetophenon. 

2,9 g o-Amidoacetophenon, nach den Angaben von 
Gevekoht 1 ) aus o-Nitrobenzylchlorid gewonnen, wurden 
einen halben Tag lang mit 12 g d-Methylhexanon gekocht 
und dann unter vermindertem Druck fraktioniert. Bei 
14 mm destillierte urn 55° unangriffenes Keton: gegen 
130° Amidoacetophenon, um 200° der Eest, ein zahes 
gelbliches 01. 

Eine Probe davon blieb in Beriihrung mit der hoher 
schmelzenden der beiden aus Methylacetylhexanon synthe- 
tisierten Chinolinbasen unverandert, wahrend die Haupt- 
menge mit der niedriger schmelzenden geimpft sofort 
erstarrte. Aus Ligroin krystallisierte sie in farblosen 
Nadeln vom Schmelzp. 72 — 74°; ihr Pikrat zersetzte sich 
zwischen 190 und 195°, das Chloraurat um 165°. Das 
Produkt war also mit der niedriger schmelzenden der 
beiden Basen identisch und diese damit als die Acridin- 
verbindung charakterisiert. 

3,10-Dimethylacridin, C 16 H 13 N (XIX) und 3,10-Dimethyl- 
7, 10-dihydroacridin, 
CH, 
CH 



NH 

aus 3, 10-Dimethyl-l , 2, 3, 4-tetrahy droacridin. 
Wahrend sich Tetrahydroacridin selbst ebenso wie 
die friiher von mir und meinen Mitarbeitern derselben 
Behandlung unterworfenen Tetrahydrocarbazole durch 
Destination iiber maBig erhitztes Bleioxyd ohne Schwierig- 
keit zweier Wasserstoffpaare berauben lafit, wird die 
dimethylierte Verbindung dabei entweder vollkommen 
zerstort oder iiberhaupt nicht angegriffen. Tiedtkes 



*) Diese Annalen 221, 323 ff. (1883). 
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Beobachtung, daJ3 Tetrahydroacridondampfe, in einer 
Wasserstoffatmosphare iiber gliihenden Zinkstaub strei- 
cbend, nicht Tetrahydroacridin, sondern Acridin ergeben, 1 ) 
ermoglichte uns aber dennoch, unser Ziel zu erreichen: 
auch Dimethyltetrahydroacridin laBt sich auf diese 
Weise bequem zu Dimethylacridin dehydrieren. Ein 
kleiner Teil des letzteren wird dabei allerdings zur 
7, 10-Dihydroverbindung reduziert; sie kann aber, da sie 
als Diphenylaminkorper nur eine sebr schwache Base 
ist, leicbt von dem starker basischen Acridin getrennt 
und ebenso leicbt zu diesem reoxydiert werden. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wurden 3 g Tetrahydro- 
verbindung mit Zinkstaub gemischt und bei Dunkelrotglut 
im schwachen Wasserstoffstrom moglichst langsam iiber 
Zinkstaub-Bimsstein destilliert. Im vorderen kuhl ge- 
haltenen Teil des Bohres kondensierte sich das Beaktions- 
produkt als schnell erstarrendes gelbliches 01, das beim 
Auflosen in heifier verdiinnter Schwefelsaure einen gelb- 
lichen, krystallinischflockigen Biickstand lie6. Er wurde 
solange mit Wasser ausgewaschen, bis die ablaufende 
Fliissigkeit nicht mehr fluoreszierte und darauf wiederholt 
aus Alkohol umkrystallisiert. Dabei schieden sich schnee- 
weifie Blattchen vom Schmelzp. 165 — 166° und der Zu- 
sammensetzung C 16 H 1B N ab. 

0,1342 g gaben 0,4233 C0 2 und 0,0824 H,0. 

Ber. fur C 15 H 15 N Gef. 

C 86,07 86,03 

H 7,23 6,87 

Die Ausbeute daran betrug etwa 0,3 g. Die Ver- 
bindung reduziert ammoniakalische Silberlosung und lost 
sich nach Zusatz von Kaliumbichromat in verdunnter 
Schwefelsaure; aus der erkaltenden Fliissigkeit krystalli- 
siert hellgelbes Dimethylacridinbichromat. 

Aus dem schwefelsauren Filtrat von der Dihydro- 
verbindung, das lebhaft gelbgriin fluoreszierte, fallte 
Ammoniak 3, 10 -Dimethylacridin als bald erstarrendes, 



Ber. d. d. chem. Ges. 42, 623 (1909). 
FreiesBuch 2012 



tJber tricyclische Chinoline. 07 

braunliches 01 (etwa 1 g). Es wurde mit Alkohol auf- 
genommen und siedendheifi mit alkoholischer Pikrinsaure- 
losung versetzt; das sofort ausfallende Pikrat ist ab- 
weichend vom Pikrat der tetrahydrierten Base auch in 
kochendem Alkohol aufierst schwierig loslich und schmilzt 
nm 225°. Die Base daraus krystallisiert aus Ligroin 
in biischelformig vereinigten farblosen Nadeln und schmilzt 
bei 121 — 122°. Ihre Zusammensetzung sowie der Geruch 
und die physiologischen Wirkungen ihrer Dampfe kenn- 
zeichnen sie als Acridinhomologes. 

0,1262 g gaben 0,3842 C0 2 und 0,0647 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 13 N Oef. 

C 86,90 87,17 

H 6,32 6,02 

d- 2, 13-Bimethyl- 1 1 , 12, 13, 14-tetrahydrophenanthridin, 

C 15 H 17 N (XII), 
krystallisiert aus Ligroin in rundlichen, wohlausgebildeten 
Krystallchen vom Schmelzp. 78°. Seine mineralsauren 
Losungen fluoreszieren nicht; das Bichromat ist noch 
schwerer loslich als die isomere Verbindung der Acridin- 
reihe. Das Pikrat bildet ein gelbes Krystallpulver, das 
sich um 208° verfliissigt und zersetzt. 

0,1799 g der Base gaben 0,5615 C0 2 und 0,1309 H 2 0. 

0,1890 g gaben 11,75 com Stickgas bei 23° und 745 mm Druck. 

Ber. fur C, B H 17 N Gef. 

C 85,24 85,12 

H 8,11 8,14 

N 6,65 6,74 

Dimethyltetrahydrophenanthridinchloraurat ist anschei- 
nend normal zusammengesetzt, in Alkohol viel leichter 
loslich als das Golddoppelsalz der Acridinbase und kry- 
stallisiert daraus in gelben Nadeln vom Schmelzp. 128°. 

0,1617 g 1 ) gaben 0,0561 Au. 

Ber. fur C 15 H 18 NCl.AuCl s Gef. 

Au 35,78 34,69 



') Eohprodukt! Die Kostbarkeit des Ausgangsmaterials hinderte 
uns, mehr davon darzustellen und die Analyse zu wiederholen. 
Annalen der Chemie 37 7. Band. 7 

FreiesBuch 2012 



98 Borsche, 

Bei der optischen Untersuchung erwies sich die Base 
als aktiv und zwar stark rechtsdrehend. 

S = 0,8810; L(Alkohol) = 17,1320; d = 0,8270; p = 4,891; 
1 = 2 dcm; t = 18,5°. 

o D = +10°49'; j>J D = 133,7°. 

2, 13-I)imethylphenanthridin, 

N 

vCH, 



CH, 

Dimethyltetrahydrophenanthridin, von dem wir leider 
nur etwa 1,5 g fur den Versuch verwenden konnten, 
lieferte bei der Zinkstaubdestillation ein zahfliissiges, 
gelbliches, nicht erstarrendes 01, das sich ohne Ruck- 
stand in verdiinnter Schwefelsaure loste. Zur Eeinigung 
wurde es aus dieser Losung bei Siedehitze als Bichromat 
gefallt (dieses krystallisiert aus viel heifiem Wasser in 
feinen, gelben Nadeln) und durch Ammoniak wieder in 
Freiheit gesetzt. Aber auch jetzt wollte es nicht kry- 
stallisieren, sondern mufite als farbloses, zahes Liquidum 
zur Analyse gebracht werden. 

0,1594 g gaben dabei 0,5048 C0 8 und 0,0938 H 2 0. 
Ber. fur C 15 H I8 N Gef. 

C 86,90 86,37 

H 6,32 6,58 

2,13-Dimethylphenanthridinpikrat gleicht in Aussehen 
und Loslichkeit dem Acridinsalz, schmilzt aber schon 
bei 214°. 

B. Methylacetylhexanon und m-Amidophenol. 
d-t-Methyl-4-acetyl-R-hexan-3-on-m.'Oxyanil, C 15 H 19 2 N (XX), 
aus 3,16 g d-Methylacetylhexanon und 2,2 g m-Amido- 
phenol in 6 ccm Eisessig dargestellt, krystallisiert aus 
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der sechsfachen Menge Alkohol in gelblichen, kugeligen 
Krystallaggregaten und schmilzt bei 153 — 154°. 

0,2060 g gaben 0,5542 CO., und 0,1493 HjO. 

Ber. fur C 15 H 19 2 N Gef. 

C 73,40 73,37 

H 7,83 8,10 

Beim Auflosen in der fiinffachen Gewichtsmenge 
warmer konz. Schwefelsaure verliert es Wasser und ver- 
wandelt sich in 

3, 10-Dimethyl-12-oxy-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin, 

C 16 H 17 ON (XXI), 
dessen Sulfat grofienteils beim Erkalten der Fliissigkeit 
auskrystallisiert; der Rest wird durch Eiswasser gefallt. 
Aus verdiinntem Alkohol erhalt man es in feinen weifien 
Nadelchen vom Schmelzp. 207 — 208°. Zur Darstellung 
der freien Base wird seine Losung siedendheiB mit Natrium- 
acetatlosung versetzt und die gelbe krystallinische Fallung 
durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. Sie bildet 
kleine, griinlichgelbe Krystalle und schmilzt bei 272 — 273°. 

0,1461 g gaben 0,4225 C0 2 und 0,0963 H 2 0. 

Ber. fur C, 6 H„ON Gef. 

C 79,24 78,87 

H 7,54 7,37 

2 g davon destillierten wir bei Dunkelrotglut im 
Wasserstoffstrom fiber Zinkstaub. Das olige, dunkel- 
gefarbte Uestillat wurde mit verdiinnter Schwefelsaure 
aufgenommen, von nichtbasischen Verunreinigungen ab- 
filtriert und ammoniakalisch gemacht. Dadurch fiel ein 
braunliches, strengflussiges 01 aus, das nochmals liber 
das Pikrat gereinigt krystallinisch erstarrte und nun- 
mehr alle Eigenschaften des uns bereits bekannten 
3, 10-Dimethylacridins aufwies. 
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4. Versnche mit «-Acetylcampher. 
d - 1 - Methyl -3- acetyl- F l ( * -dim ethylmethylen-R-hexan-2-on-m - 
oxyanil (d-a-A cetylcampher-m-oxyanil), 
CH„ 



HO 



Bringt man durch einige Kubikzentimeter Eisessig 
verfliissigtes m-Amidophenol (1,1 g) mit «-Acetylcampher 
[1,9 g, dargestellt nach den Angaben von Briihl 1 )] bei 
Zimmertemperatur znsammen, so reagieren sie anch bei 
mehrtagigem Stehen nicht sichtbar miteinander. Die 
Mischung gerinnt aber sofort zu einem Krystallbrei, wenn 
man einen Tropfen davon auf einem Uhrglas durch Ver- 
reiben mit Alkohol und Ather zum Erstarren bringt und 
den Best damit impft. Aus Alkohol umkrystallisiert, 
bildet dag Oxyanil flache, weiBe Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 151—152°. 

0,2114 g gaben 0,5905 C0 2 und 0,1585 H 2 0. 

Ber. fur C 18 H 23 2 N Gef. 

C 75,73 76,08 

H 8,13 8,38 

Die Chinolinbase daraus, 

ac-4,y- Dimethyl- a, fi-tetramethylen-ac-r 1(i) -dimethylmetkylen- 
ar-3-oxychinolin, C 18 H 21 ON (VII), 

setzt sich aus heiBem, schwach verdiinntem Alkohol in 
rosettenformig angeordneten gelblichen Nadelchen ab, 
die sich bis 360° nicht sichtbar verandern. Ihre wafirigen 
und alkoholischen Losungen fluoreszieren gelbgriin und 
geben mit Pikrinsaure ein in Nadeln krystallisierendes 
Pikrat. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 37, 751 fl904). 
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III. Tricyclische Cinchoninsauren und Chinoline 
aus o-Ainidophenylglyoxylsauren und alicyclischen 

Eetonen. 

(Bearbeitet von W. Mottsieper.) 
o-Amidophenylglyoxylsaure, 
CO*H 
/\ /CO 



kann betrachtet werden als o-Amidobenzaldehyd, in dem 
das H der .CHO-Gruppe durch .C0 2 H ersetzt ist. Sie 
ist infolgedessen ahnlich wie dieser befahigt, sich in 
alkalischer Losung mit Aldehyden und Ketonen, in denen 
dem Carbonyl ein Methylen benachbart ist, zu Chinolin- 
derivaten zu kondensieren, und zwar zu Chinolin-y-carbon- 
s'auren (^Cinchoninsauren"). 1 ) Steht die Atomgruppierung 
.CH 2 .CO. in einem Eing, so werden dabei Cinchonin. 
siiuren resultieren, in denen cc- und /?-Wasserstoff durch 
den zweiwertigen Rest dieses Ringes substituiert sind: 

CO s H C0 2 H 

CO 6 



H,C^> 



v 0C \ 

NH, """ ~ N 



.C. 



d. h. Verbindungen, die in nachster Beziehung zu den 
im vorigen Abschnitt beschriebenen tricyclischen Chino- 
linen stehen. Da o-Amidophenylglyoxylsaure in Form 
ihres Lactams, des Isatins, durch die neuesten Fort- 
schritte der Teerfarbenindustrie bequem zuganglich ge- 
worden ist und uns fur unsere Versuche von der Firma 
Kalle & Co. in Biebrich und der Badischen Anilin- 
und Sodafabrik in dankenswertester Weise zur Ver- 
fiigung gestellt wurde, haben wir uns dieser Syn these 
mit bestem Erfolg bedient, um eine Anzahl alicyclischer 



J ) Pfitzinger, Journ. prak. Chem. (2) 33, 100 (1886). 
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Ketone in tricyclische Cinchoninsauren nnd Chinoline zu 
verwandeln. 

Wir trafen dabei auf ahnliche Verhaltnisse, wie sie 
dem einen von uns schon bei seinen Studien iiber die 
hydrierten Carbazole 1 ) entgegengetreten sind: ebenso wie 
zur Angliederung des Indolkomplexes erwiesen sich auch 
zurn tfbergang in Chino Under ivate von den untersuchlen Ver- 
bindungen nur die einfacheren ges'dttigten Ringketone (R-Pen- 
tanon, R-Hexanon, m- und p-Methyl-R-hexanon, R-Heptanon) 
geneigt. 1-Menthon, Dimethyl-R-hexenon, d-Carvon nnd 
d-Campher dagegen vereinigten sich nicht mit Isatinsaure, 
sondern wurden teils anderweitig verandert, teils unver- 
andert zuriickgewonnen. Ein eigenartiges Verhalten 
zeigte Pulegon (XXVII). Es lieferte neben neutralen 
Prodnkten reichlich a-Methylcinchoninsaure (XXVIII), war 
also augenscheinlich zunachst in /?-Methyl-K-hexanon und 
Aceton gespalten, von denen nur letzteres sich in nor- 
pialer Weise mit o-Amidophenylglyoxylsaure kondensiert 
hatte: 





CO 
C0 2 H 

Soweit sich iiberhaupt Cinchoninsauren bildeten, 
waren die Ausbeuten an diesen recht befriedigend ; sie 
betrugen 50 — 95 Proz. der Theorie, bezogen auf das 
angewandte Isatin. Auf die Ketone berechcet wurden 
sie sich allerdings erheblich niedriger stellen, da von 
ihnen unvermeidHcher Nebenreaktionen halber das Zwei- 
bis Dreifache der theoretisch erforderlichen Menge notig 
war, um das Isatin moglichst vollkommen auszunutzen. 

Als Prototyp der «./?-Polymethylencinchoninsauren 
und der «,/9-Polymethylenchinoline mochten wir das 



l ) Diese Annalen 359, 49 (1908). 

FreiesBuch 2012 



Uber tricyclische Chinoline. 103 

Kondensationsprodukt aus Isatinsaure und K-Hexanon, 
«, /S - Tetramethylenchirtolin -y- carboruaure = 1,2,3,4- Tetra- 
hydroacridin-10-carbonsaure (XXIX), 

XXX 





und das daraus leicht zu gewinnende 1 ,2,3 ,4-Tetrahydro- 
acridin (XXX) betrachten. Uber ihre Eigenschaften haben 
wir bereits bei friiherer Gelegenheit ') einige vorlaufige 
Angaben gemacht, die wir jetzt in verschiedener Be- 
ziehung zu erganzen und zu erweitern in der Lage sind. 

Ihrer Konstitution entsprechend zeigt Tetrahydroacridin- 
ms-carbonsaure den Charakter einer a, @-dialkylierten Cin- 
choninstiure. Sie bildet Salze sowohl mit Mineralsauren 
wie mit Basen, die aber beide nicht sehr bestandig 
sind: das Chlorhydrat gibt beim Aufbewahren den auf- 
genommenen Chlorwasserstoff allmahlich wieder ab; beim 
Eindampfen ihrer ammoniakalischenLosung bleibt schliefi- 
lich die freie Saure zuriick. Mit GoJdchlorid und Platin- 
chlorid tritt sie in salzsaurer Losung zu gut krystalli- 
sierenden Komplexverbindungen zusammen. Jodmethyl 
scheint sie in freiem Zustande nur schwierig zu addieren, 
glatt dagegen in Form ihrer Ester, die wie die Ester 
anderer /?-substituierter Cinchoninsauren nicht durch 
Veresterung mit Alkoholen und Salz- oder Schwefelsaure 
gewonnen werden konnen, sondern aus dem Silbersalz 
und Halogenalkylen bereitet werden miissen, einmal ge- 
bildet sich aber nur schwierig wieder verseifen lassen. 
Beim Schmelzen verliert sie C0 2 und verwandelt sich in 
glatter Eeaktion in Tetrahydroacridin. 

Unseren friiheren Angaben uber dieses mochten wir 
hinzufiigen, daB es sich auch bei gewohnlichem Druck 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2203 (1908). 
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unveraudert destillieren lafit mid seinen chemischen 
Charakter schon in den Eigenschaften seiner Dampfe 
offenbart, die ausgesprochen chinolinartig riechen und der 
unangenehmen physiologischen Wirkungen des Acridin- 
dampfes entbehren. Nicht chinolinartig ist nur sein Ver- 
halten gegen Zinn und Salzsaure, die es anscheinend 
nicht angreifen, wahrend es von ihnen eigentlich zu 
1,2,3, 4, 5, 6, 7, 10- Octohydroacridin (XXXI), 

XXXI XXXII 

CH 2 CH 2 (NO,) CH 2 



NH CH 2 N0 2 N CH 2 

reduziert werden sollte, wie Chinolin zu Tetrahydro- 
chinolin. Im iibrigen zeigt es in seinen Eeaktionen weit- 
gehendste Analogie mit anderen Py-alkylierten Chino- 
linen. So verleiht ihm die Methylengruppe in «-Stellung 
zum Stickstoff die Fahigkeit, sich wie Chinaldin mit 
Aldehyden und mit Phthalsaureanhydrid unter Wasser- 
austritt zu vereinigen. Wie Chinaldinnitrat liefert sein 
Nitrat beim Auflosen in konz. Schwefelsaure ein Gemisch 
zweier isomerer Nitroverbindungen, in denen wie in den 
auf die gleiche Weise erhaltenen Nitrochinaldinen J ) die 
Nitrogruppe die o- und a-Stellung zum Stickstoff ein- 
nehmen dlirfte (XXXII). Bauchende Schwefelsaure ver- 
wandelt es in ein Gemenge verschiedener Verbindungen, 
von denen zwei Monosulfosauren und eine durch ihr gut 
krystallisierendes Bleisalz charakterisierte Disulfosaure 
in reinem Zustande isoliert werden konnten. 

Wahrend in diesen beiden Fallen der Eintritt der 
Substituenten in den Benzolkern des Tetrahydroacridins 
erfolgt sein diirfte und auf keine besondere Schwierigkeiten 
stieB, scheint Halogen zuerst die Wasserstoffatome des 
hydroaromatischen Binges zu ersetzen. Wenigstens ist 
es uns bisher nicht gelungen, auf dem Wege direkter 

J ) Uber diese vgl. Decker und Remfry, Ber. d. d. chem. Ges. 
38, 2773 (1905). 

FreiesBuch 2012 



Vber tricyclische Chinoline. 105 

Substitution ein ar-bromiertes Tetrahydroacridin zu ge- 
winnen. Flir die Gewinnung derartiger Verbindungen 
muBten wir vielmehr von den jetzt ebenfalls bequem zu- 
ganglichen bromierten Isatinen ausgehen, die sich ebenso 
gut wie ihre Muttersubstanz mit den Ketonen, die fur 
die Synthese iiberhaupt in Betracht kommen, konden- 
sieren lassen. Bringt man Tetrahydroacridin in trocknem 
CHClg oder CS 2 gelost mit Brom zusammen, so krystalli- 
siert ein Produkt aus, dessen Zusammensetzung am 
besten durch die Form el C 13 H 14 NBr 3 wiedergegeben 
wird. Es bildet gelbrote Nadeln, die beim Kochen mit 
Wasser elementares Brom abspalten und mit waBrigem 
Ammoniak Tetrahydroacridin zuriickbilden. Danach 
scheint in ihm ein Tetrahydroacridinbromhydratperbromid 
C 13 H 13 N.HBr,Br 2 vorzuliegen, dessen Entstehung aller- 
dings voraussetzt, daB ein Teil des Halogens auf die 
Base substituierend eingewirkt und dadurch den erforder- 
lichen Bromwasserstoif geliefert habe. 

Wenn man Tetrahydroacridin mit 2 Mol. Brom unt? 
etwas Wasser im Bohr auf 150° erhitzt, wird vermutlich 
zunachst ac-Dibromtetrahydroacridin gebildet, aber es 
verliert unter diesen Bedingungen sogleich 2HBr und 
gent uber in Acridin. Letzteres ist jedoch durch Neben- 
produkte so stark verunreinigt, daB man die Dehydrierung 
der Tetrahydrobase besser auf anderem Wege bewerk- 
stelligt. Wir haben uns zu diesem Zweck wieder der 
Destination uber heifles Bleioxyd oder iiber schwach- 
gliihenden Zinkstaub bedient und so aufier Acridin und 
2-Methylacridin (XXXIII) 

XXXIII XXXIV 

CH CH 




N ' N 

auchdas bisdahin noch unbekemnte 3-Methylacridin (XXXIV) 
aus den zugehorigen Tetrahydroacridincarbonsauren ge- 
wonnen. «,/3-Trimethylen- und «,/?-Pentametbylenchinolin 
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gehen bemerkenswerterweise unter denselben Bedingungen 
nicht in wasserstoffarmere Substanzen iiber. Sie werden 
vielmehr zum Teil vollkommen zerstort, zum Teil unver- 
sehrt in der Vorlage wieder vorgefunden. 

Experimentelles. 
1. R-Hexanon und Isatinsanre. 

/, 2, 3, 4-Tetrahydroacridin-10-carbonsaure, 

C ]4 H 13 3 N (XXIX). 1 ) 
Eine LSsung von 10 g Isatin in 40 ccm 33 prozentiger 
Kalilange wurde mit 80 ccm Alkohol und 20 g E-Hexanon 
vermischt und einen Tag lang auf dem Wasserbade er- 
warmt. Dann wurde der Alkohol durch Einengen der 
Reaktionsmasse in otfener Schale verjagt, mit Wasser 
verdiinnt, von zahflussigen harzigen Nebenprodukten ab- 
filtriert und nach dem Erkalten 2 ) zum Filtrat iiber- 
schiissige 50 prozentige Essigsaure gefiigt. Nach einigen 
Minuten begann die Carbonsaure als gelbliches, aus 
winzigen Nadelchen bestehendes Krystallpulver aus- 
zufallen. Die Ausbeute daran betrug 13 — 14 g. 

Tetrahydroacridincarbonsaure ist etwas loslich in 

heifiem Wasser. reichlicher in Alkohol und Essigsaure, 
krystallisiert in farblosen, glanzenden Blattchen und 
schmilzt bei 284 — 286°, indem sie in C0 2 und Tetra- 
hydroacridin zerfallt. Zur Analyse wurde sie, wie alle 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2207 (1908). 

2 ) Dabei setzte sich aus der klaren Fliissigkeit ein weifies 
Pulver ab, das sich leicht in Alkohol loate und aus Ather in farb- 
losen Prismen vom Schmelzp. 159 — 160° krystallisierte. Bei der 
Analyse lieferte es Werte, die am besten durch die Formel (CsHjdO)* 
wiedergegeben werden: 

0,1523 g gaben 0,4112 C0 2 und 0,1337 H 2 0. 

0,1532 g „ 0,4135 C0 2 „ 0,1337 H 2 0. 

Ber. fiir (C 6 H 10 O), Gef. 

73,47 73,61 73,59 

H 10,20 9,82 9,76 

Weitere Versuche haben wir vorlaufig damit nicht angestellt. 
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Cinchoninsauren, bei 110—120° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 1 ) 

0,1535 g gaben 0,4169 C0 2 und 0,0809 H,0. 

Ber. fur C 14 H„0 2 N Gef. 

C 73,96 74,07 

H 5,77 5,90 

Von Derivaten der Saure haben wir untersucht: 

Das Pikrat: es scheidet sich in gelben Nadelchen 
aus, wenn man gesattigte Losungen von Tetrahydroacri- 
dincarbonsaure und Pikrinsaure bei gewohnlicher Tem- 
peratur sich selbst iiberlafit, und zersetzt sich bei 199,5°. 

Das Chloraurat: es wird aus einer Losung der Cin- 
choninsaure in warmer verdiinnter Salzsaure durch Gold- 
chloridlosung als hellgelbes Krystallpulver ausgefallt und 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus alkoholischer 
Salzsaure unter lebhafter Gasentwickelung bei 237°. 
Wie das Chloraurat des Tetrahydroacridins enthalt es 
auf 1 Mol. AuCl 3 lVj Mol. Chlorhydrat der Base: 

0,2089 g gaben 0,0521 Au. 

0,1525 g „ 0,0380 Au. 

Ber. fur Gef. 

3C U H 13 2 N, HC1.2AuCl 3 , 10H 2 O 
Au 24,99 24,94 24,92 

Das Chloroplatinat; Tropft man zu einer salzsauren 
Losung der Saure lOprozentige Platinchloridlosung, so 
bildet sich alsbald ein gelbroter, krystallinischer Nieder- 
schlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen 
15,89 Proz. Pt enthielt. Beim Umkrystallisieren aus 
wafiriger Salzsaure zerfiel er in zwei Fraktionen: 

Zuerst schied sich eiue kleine Menge einer bei 
234 — 236° schmelzenden Verbindung aus, von der 0,0688 g 
beim Erhitzen 0,0100 g = 14,50 Proz. Pt hinterliefien. 



') Nach eintagigem Trocknen bei Zimmertemperatur (im eva- 
kuierten Exsiccator) enthielt sie noch 2 Mol. Wasser: 
0,1181 g gaben 0,2768 CO, und 0,0620 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 13 2 N.2H 2 Gef. 

C 63,84 63,92 

H 6,51 5,84 
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Aus dem Filtrat davon krystallisierte beim Eindunsten 
eine zweite Substanz in braunen, glanzenden Krystallen. 
Sie schmolz bei 222—223° und war ihrem Pt-Gehalt 
nach das krystallwasserhaltige normale Chloroplatinat der 
Tetrahydroacridincarbonsaure : 

0,1339 g gaben 0,0268 Pt. 
0,0785 g „ 0,0157 Pt. 

Ber. fur Gef. 

(C u H 18 0,N . HC1) S . PtCl 4 . 6 H 2 
Pt 20,04 20,01 20,00 

Tetrahydroacridincarbonsauremethylester, C 13 H 19 N.C0 2 CH 3 , 
wurde aus dem Silbersalz der Saure durch mehrstiindiges 
Erwarmen mit dem Fiinffachen der berechneten Menge 
Jodmethyl und etwas Methylalkohol gewonnen. Das 
Filtrat vom Jodsilber hinterliefi ihn beim Verdunsten 
als bald erstarrendes hellgelbes 01. Er verfliissigt sich 
gegen 70°, destilliert bei 20 mm Druck um 200° und ist 
auflerst leicht loslich in verdiinnten Mineralsauren und 
den liblichen organischen Losungsmitteln. Sein Pikrat 
(hellgelbe Nadelchen aus Alkohol) schmilzt bei 176—178°, 
das Chloroplatinat, das sich aus verdlinnter Salzsaure in 
feinen roten Nadeln abscheidet, zwischen 204° und 208°. 
Letzteres wurde mit folgendem Kesultat analysiert: 

0,1214 g gaben 0,0268 Pt. 

Ber. fur (C I5 H 15 2 N.HCl) 2 .PtCl 4 Gef. 

Pt 21,84 22,12 

Tetrahydroacridincarbonsaureathylesler, C 13 Hi,N . C0 2 C 2 H 5 , 
aus tetrahydroacridincarbonsaurem Silber und Jodathyl, 
bildet in rohem Zustande ein rotbraunes, nicht erstarren- 
des 01. Zur Keinigung wurde es in verdlinnter Salz- 
saure gelost, flltriert und durch Ammoniak wieder aus- 
gefallt, in das Pikrat verwandelt, regeneriert und 
schlieBlich unter vermindertem Druck destilliert. Es 
ging dabei fast farblos iiber und erstarrte schnell zu 
breiten, scharf bei 55° schmelzenden Nadeln. 
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0,1496 g gaben 0,4112 C0 2 und 0,0890 H s O. 

Ber. fur. C t6 H„0 2 N Gef. 

C 75,24 74,96 

H 6,71 T 6,66 

Das Pikrat krystallisiert aus Alkohol. in gelben, 
dichtverfilzten Nadelchen voni Schmelzp. 166 — 167°. 

Das Chloroplatinat wird aus heifier, mafiig yerdiinnter 
Salzsaure in dnnkelroten Krystallblattern erhalten, die 
sich bei 193 — 194° verfliissigen. 

0,2488 g gaben 0,0521 Pt. 

Ber. fur (C 16 H 17 2 N.HCl) 2 .PtCl 4 Gef. 

Pt 21,18 20,94 

Das Jod'athylat bildet sich bei Wasserbadtemperatur 
aus den Komponenten nur langsam und unvollkommeri 
(aus 2g Ester und 4g Jodathyl bei 3 1 / 2 stiindigem Er- 
hitzen 0,4 g), dagegen fast quantitativ, wenn man 1 Mol. 
Ester und 2 Mol. Jodathyl im Rohr 6 Stunden auf 140° 
erhitzt. Es wird aus seiner alkoholischen Losung durch 
Ather in leuchtend gelben, bei 168° schmelzenden 
Nadelchen gefallt. 

0,1483 g gaben 0,0850 AgJ. 

Ber. fur C 18 H 22 2 NJ Gef. 

J 30,86 30,97 

1,2,3, 4-Tetrahydroacridin, C 13 H 13 N (XXX), 
wird am bequemsten gewonnen, indem man Tetrahydro- 
acridincarbonsaure biszum Aufhoren der C0 2 -Entwickelung 
iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. Uber seine Darstellung 
aus R-Hexanon und o-Amidobenzaldehyd haben wir be- 
reits friiher berichtet und bei dieser Gelegenheit auch 
bereits sein Pikrat, Jodmethylat, Chloraurat und Chloro- 
platinat und seine Dehydrierung zu Acridin beschrieben. 
Diesen friiheren Angaben sei hinzugefiigt, dafi Tetrahydro- 
acridinsulfat bei 148° schmilzt, und dafi die Base in salz- 
saurer Losung mit Quecksilberchlorid eine schwerlosliche 
Doppelverbindung bildet, die sich aus heiflem Wasser in 
langen, farblosen Nadeln vom Schmelzp. 213—214° ab- 
scheidet. 
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4- Benzaltetrahydroacridin, 




C 

CH.C 6 H 5 
3,1 g Tetrahydroacridin wurden mit 3 g Benzaldehyd 
und 6 g frischgeschmolzenem Chlorzink 6 Stunden auf 
160—170° erhitzt. Nach dem Abblasen des unver- 
brauchten Benzaldehyds blieb das Kondensationsprodukt 
als braune, zahe Masse zurilck. Durch haufiges Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Alkohol wurde es aber 
schlieBlich in weiflen, glanzenden Blattchen vom Schmelz- 
punkt 103 — 104° und der erwarteten Zusammensetzung 
erhalten: 

0,1527 g gaben 0,4944 CO, und 0,0850 H 2 0. 

Ber. fur C, H 17 N Gef. 

C 88,51 88,30 

H 6,32 6,23 

Die Verbindung lost sich in Alkohol, Ather und 
Benzol leicht schon in der Kalte, in Ligroin und Salz- 
saure beim Erwarmen. Ihr Pikrat ist dagegen in kaltem 
Alkohol nur schwer loslich und verfliissigt sich nach dem 
Umkrystallisieren bei 176—178°. 

Beim Verschmelzen mit der gleichen Menge Phthal- 
saureanhydrid liefert Tetrahydroacridin ein Phthalon, 
das wir aber seiner wenig erfreulichen physikalischen 
Eigenschaften halber bisher noch nicht analysenrein in 
Handen gehabt haben. Zur Bildung von Isocyaninfarb- 
stoffen scheint es dagegen nicht befahigt zu sein. 

o- und a-Nitrotetrahydroacridin, C 13 H 12 2 N 2 (XXXII). 
5 g Tetrahydroacridin wurden durch Losen in der 
berechneten Menge lOprozentiger Salpetersaure und Ein- 
dunsten im Vakuum ins Nitrat iibergefiihrt und dieses 
dann fein zerrieben in die zehnfache Gewichtsmenge 
konz. Schwefelsaure eingetragen. Nach einigen Stunden 
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wurde mit etwa 700 ccm Eiswasser verdunnt und mit 
Natriumcarbonat neutralisiert. Dabei fiel ein orange- 
gelber, flockiger Niederschlag aus, der mit heifiem 
Wasser extrahiert und getrocknet etwa 5 g wog und 
seiner Zusammensetzung nach bereits ziemlich reines 
Mononitrotetrahydroacridin darstell te : 

0,1621 g gaben 0,4093 C0 2 und 0,0821 H 2 0. 

0,1400 g „ 14,8 ccm Stickgas bei 73° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C ls H 12 2 N 2 Gef. 

C 68,37 68,87 

H 5,30 5,67 

N 12,26 11,83 

Beim Umkrystallisieren dieses Kohproduktes aus 
Alkohol wurden in der Hauptsachelange, seidenglanzende, 
gelbliche Nadeln erhalten, daneben aber dunkler gelb 
gefarbte kleine Prismen. Da beide von den iiblichen 
organischen Losungsmitteln gleich leicht aufgenommen 
wurden, blieb nichts iibrig, als sie zunachst durch Aus- 
lese moglichst voneinander zu trennen und danach jede 
Partie durch oftere fraktionierte Krystallisation vollig 
zu reinigen. Die Nadeln schmolzen schlieBlich bei 138 
bis 139°. die Prismen zwischen 126° und 130°, ein ab- 
sichtlich hergestelltes G-emisch der beiden bei 107 — 108°. 
Nur von dem hoher schmelzenden Isomeren war genug 
fiir eine nochmalige Analyse vorhanden, deren Resultat 
mit dem friiheren fast ubereinstimmte: 

0,1443 g gaben 0,3629 00 2 und 0,0699 H 2 0. 

0,1687 g „ 18,05 ccm Stickgas bei 20° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C, 3 H 12 2 N 2 Gef. 

C 68,37 68,56 

H 5,30 5,41 

N 12,26 12,11 

Tetrahydroacridinsulfosauren. 

Wenn man Tetrahydroacridin mit der zehnfachen 
Menge rauchender Schwefelsaure (etwa 10 Proz. Anhydrit- 
gehalt!) einen halben Tag lang auf dem Wasserbad er- 
warmt, nach dem Erkalten in die vierzigfache Menge 
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Eiswasser eintragt und mit Krystallsoda nahezu neutrali- 
siert, setzt sich nach einiger Zeit aus der Fliissigkeit 
ein weifies Krystallpulver ab, das sich in kaltem Wasser 
nur schwierig lost und dadurch von beigemischtem 
Glaubersalz befreit werden kann. Aus heiBem Wasser 
krystallisierte es in Prismen, die sich bis 300° nicht 
veranderten, aber im Gliihrohrchen erhitzt unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung verkohlten und sich bei der 
Analyse als Tetrahydroacridinmonosulfosaure erwiesen: 
0,1716 g gaben 0,3130 C0 2 und 0,0750 H,0. 

Ber. fur C 13 H 13 8 NS Gef. 

C 59,27 59,28 

H 4,98 4,89 

Dobner und v. Miller haben unter ahnlichen Be- 
dingungen aus Chinaldin hauptsachlich eiue schwer 16s- 
liche Chinaldin-a-sulfosaure bekommen. 1 ) Danach konnte 
in unserer Verbindung Tetrahydroacridin-14-sulfosaure 
HO,S 




N CH, 



vorliegen. Sie ist auch in Alkohol ziemlich schwer, in 
Alkali und Alkalicarbonat dagegen leicht loslich und 
gibt in waBriger Losung weder mit Bariumchlorid noch 
mit Bleiacetat eine Fallung. 

Aus dem Filtrat von dieser Saure liefien sich nach 
volliger Neutralisation durch Eindampfen und Extraktion 
des Eiickstandes mit Alkohol noch weitere Natriumsalze 
organischer Sauren isolieren, die wir aber ihrer geringen 
Mengen halber vorlauflg nicht naher untersucht haben. 

Bei einem zweiten Sulfierungsversuch erhitzten wir 
das Gemisch aus 3 g Base und 30 g rauchender Schwefel- 
s&ure im Olbade 5 Stunden auf 130 — 140°, digerierten 
nach dem Verdiinnen auf dem Wasserbade mit Barium- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 17, 1703 (1884); 23, 3488 (1890); 38, 
2775 (1905). 
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carbonat mid fallten aus dem Filtrat das geloste Barium 
moglichst genau mit der erforderlichen Menge Schwefel- 
saure. Dann wurde es so weit wie moglich eingedampft 
und nach dem Erkalten mit wenig Wasser angeriihrt. 
Ungelost blieben dabei 0,4 g der eben beschriebenen 
,,14"-Monosulfosaure. 

Die waflrige Losung wurde wiederum eingedampft 
und der Elickstand mit Alkohol aufgenommen. Bei 
seinem Verdunsten schieden sich farblose Tafelchen 
einer zweiten Tetrahydroacridinmonosulfosdure ab, die be 
248—250° schmolzen: 

0,1583 g gaben 0,3425 C0 2 und 0,0667 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H 1S 3 NS Gef. 

C 59,27 59,01 

H 4,98 4,71 

Aus der Mutterlauge davon wurden schliefilich bei 
volligem Eintrocknen farblose Prismen und eine amorphe, 
gelbliche zahfliissige Masse erhalten. Sie wurde mit 
Ammoniak eingedampft und mit Bleiacetatlosung ver- 
setzt. Dabei flelen 0,5 g" eines Bleisalzes aus, die nach 
dem Auswaschen direkt analysiert wurden. 

0,1535 g gaben 0,1560 C0 2 und 0,0366 H,0. 

Ber. fur C 13 H u 6 NS 2 Pb Gef. 

C 28,46 27,71 

H 2,67 2,54 

Es lag also das Bleisalz einer Tetrahydroacridin- 
disulfosdure vor. Das Filtrat davon wurde mit Schwefel- 
wasserstoff entbleit und eingedampft; es blieb dabei ein 
Gemisch teilweise krystallisierenderVerbindungenzuruck, 
aus denen sich jedoch keine einheitliche Substanz mehr 
isolieren lieJS. 

Tetrahydroacridin und Brom 

wurden bei gewohnlicher Temperatur sowohl im Dunkeln 
(1,8 g Base in 18 g Chloroform + 3,2 g Brom in 12,8 g 
Chloroform) wie auch im direkten Sonnenlicht (1,8 g 
Base in 18 ccm Schwefelkohlenstoif + 6,4 g Brom in 
25,6 g Schwefelkohlenstoif) zusammengebracht. Beide 

Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 8 
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Male schied sich dasselbe Produkt ab, im ersten Fall 
nach einstiindigem Stehen in langen. gelbroten Nadeln 
(2,2 g), im zweiten sofort als gelbrotes Krystallpulver 
(3,8 g). Es war in Ather und in kaltem Alkoliol fast 
gar nicht, in warm em dagegen reichlich loslich und 
krystallisierte daraus beim Erkalten wieder in denselben 
gelbroten Nadeln vom Schmelzp. 123°. Ihre Zusammen- 
setzung entsprach etwa der Formel eines Tetrahydro- 
acridinhromhydratperbromids : 

0,1594 g (in CHC1, dargestellt) gaben 0,2200 C0 2 u. 0,0505 H 8 0. 

0,1122 g („ CS 2 „ ) „ 0,2382 C0 2 „ 0,0542 H 2 0. 

0,l367g(„CS, „ ) „ 0,1793 AgBr. 

Ber. fur C 18 H 14 NBr 3 Gef. 

C 36,79 37,64 37,73 

H 3,33 3,54 3,52 

Br 56,57 55,82 

In Ubereinstimmung damit gibt die Verbindung das 
aufgenommene Brorn auBerordentlich leicht wieder ab 
und riecht schon bei gewohnlicher Temperatur schwach 
aber deutlich danach. Suspendlert man sie in Ammoniak- 
wasser und schiittelt nach einiger Zeit mit Ather aus, 
so hinterlaBt dieser beim Verdunsten einen Riickstand 
VOn Tetrahydroacridin. 

Bei hoherer Temperatur wirkt Brom in erster Linie 
dehydrierend auf den alicyclischen Teil des Tetrahydro- 
acridinmolekuls , substituiert dann das gebildete Acridin 
und fiihrt so zu einem schwer zu trennenden Gemisch 
verschiedener Verbindungen. Wir sind deswegen, um 
zu einheitlichen, reinen, bromsubstituierten Tetrahydro- 
acridinen zu gelangen, von 5-Bromisatin (XXXV) und 
3,5-Dibromisatin (XXXVI) 

XXXVI 
Br^>, |CO Brr^^ ^CO 





Br 

ausgegangen. Prachtige Praparate davon, durch Oxy- 
dation von Dibromindigo und direktes Bromieren von 
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Isatin gewonnen, wurden uns auf unsere Bitte von der 
Direktion der „Farbwerke vorm. Meister, Lucius 
& Briinnig" inHochst a/M giitigst zur Verfiigung ge- 
stellt; wir mochten ihr dafiir hier nochmals warmstens 
danken. 

13-Brom-l,2,3,4-tetrahydroacridin-10-carbonsaure, 




N 

wurde in Form ihres Kaliumsalzes in einer Ausbeute 
Ton etwa 80 Proz. der Theorie erhalten, als 7,7 g 5-Brom- 
isatin 8 Stunden mit 20 ccm 33 prozentiger Kalilauge, 
40 ccm Alkohol und 10 g E-Hexanon auf dem Wasser- 
bade erbitzt wurden. Sie ist in Wasser praktisch nicht, 
in Alkohol und Eisessig recht schwer loslich und kry- 
stallisiert daraus in winzigen Nadelchen, die bei 120° bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet, bei 274 — 276° unter 
Zersetzung schmelzen. 

0,1381 g gaben 0,2782 CO, und 0,0512 H s O. 

Ber. fur C 14 H 12 2 NBr Gef. 

C 54,89 54,94 

H 3,95 4,15 

t)ber ihren Schmelzpunkt erbitzt, verliert die Saure 
C0 2 und verwandelt sich in 

13-Bromtetrahydroacridin, 

CH CH, 
Br, 




CH S 

Die Ausbeute daran ist aber maBig, da auch bei vorsich- 
tig geleiteter Operation ein grofier Teil der Substanz 
verkohlt. 

Bromtetrahydroacridin ist in alien Losungsmitteln 
merklich schwerer loslich als Acridin und bei gewohn- 

8* 
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lichem Druck in einigermaBen erheblicher Menge nicht 
mehr unzersetzt destillierbar. Seine Dampfe riechen 
stechend und greifen die Schleimhaute an, auch die 
Losungen verursachen beim Eintrocknen auf empfind- 
lichen Hautstellen ein lebhaftes Brennen und Jucken. 
Aus Alkohol krystallisiert es in flachen Nadeln, die sich 
bei 93 — 94° verfliissigen. 

0,1490 g gaben 0,1058 AgBr. 

Ber. fur C la H 12 NBr Gef. 

Br 30,50 30,23 

Bromtetrahydroacridinpikrat ist schwer loslich in 
Alkohol und krystallisiert daraus in griinlichgelben 
Tafelchen vom Schmelzp. 194 — 195°, das Chloraurat aus 
20 prozentiger Salzsaure in mikroskopischen Nadelchen 
vom Schmelzp. 208°. 

1 /, 13-Dibrom-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin-10-carbonsaure, 
C0 2 H 
C CH 2 



mi: 



^ ^ jH 2 

~Br X ^CH 2 

aus 10,4 g 3,5-Dibromisatin und 10 g E-Hexanon 
unter denselben Bedingungen wie die Monobromverbin- 
dung dargestellt (Ausbeute etwa 75 Proz. der Theorie), 
ist in Alkohol und Essigsaure merklich leichter loslich 
als diese und bildet breite, sprode Nadeln vom Schmelz- 
punkt 242°. 

0,1518 g gaben 0,2442 C0 2 und 0,0414 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H u 2 NBr 2 Gef. 

C 43,63 43,87 

H 2,88 3,05 

Unvorsichtig iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, zer- 
setzt sich die Saure vollig unter reichlicher Entwickelung 
von Bromwasserstoff. Bei sehr vorsichtigem Arbeiten 
laBt sich aber ein iiber die Abspaltung von C0 3 hinaus- 
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gehender Zerfall in der Hauptsache vermeiden. Das 
dabei resultierende 

11, 13-Dibrom-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin, 
CH CH, 



Br K CH, 

krystallisiert aus Alkohol, Ather oder Ligroin in gelb- 
lichen Nadeln, die zwischen 105° und 107° schmelzen, 
ist in organischen Losungsmitteln leichter loslich, aber 
schwacher basisch als die Monobromverbindnng und 
physiologisch noch aggressiver als diese. 

0,1482 g gaben 0,2503 C0 2 und 0,0475 H 2 0. 

Ber. fur C 13 H n NBr 2 Gef. 

C 45,74 46,06 

H 3,25 3,59 

2. m-Methyl-R-hexanon und Isatinsaure. 

d-3-Methyl-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin-10-carbonsaure, 
C0 2 H 
C CH, 




JCH.CH 8 

N CH 2 

wurde aus 10 g Isatin und 14 g d-m-Methyl-E-hexanon 
durch halbtagiges Erwarmen mit waBrigalkoholischer Kali- 
lauge in einer Ausbeute von etwa 50 Proz. der Theorie 
erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 
bildete sie gelbliche Nadelchen, die bei 291 — 293° unter 
Zersetzung schmolzen und nach eintagigem Verweilen 
im Exsiccator noch 1 Mol. Wasser enthielten. 

0,1292 g gaben 0,3276 C0 2 und 0,0737 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 15 2 N.H 2 Gef. 

C 69,45 69,15 

H 6,61 6,38 

Durch zweistundiges Erhitzen auf 120 — 130° konnte 
sie jedoch vollig entwassert werden: 
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0,1528 g gaben 0,4175 C0 2 und 0,0853 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 16 2 N Gef. 

C 74,64 74,52 

H 6,27 6,25 

Die carboxylfreie Base daraus, 

d-3-Methyl-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin, 
CH CH 8 

;ch.ch. 



N 



"<5h, 



ist leicht loslich in Alkohol und Ather, schwieriger in 
Ligroin, aus dem sie in farblosen, diinnen, zu Blischeln 
vereinigten Tafeln krystallisiert. Sie schmilzt bei81— 82°. 

0,1660 g gaben 0,5178 C0 2 und 0,1123 H 2 0. 

Ber. fur C 14 H 16 N Gef. 

C 85,21 85,07 

H 7,67 7,57 

Ihr Pikrat krystallisiert aus Methylalkohol in langen 
gelben Nadeln vom Schmelzp. 176—177°. 

Aus i-m-Methyl-R-hexanon wird auf dieselbe Weise 
-3-Methyl-l, 2, 3, 4-tetrahydroacridin- 10-carbonsaure und 

i-3-Methyl-tetrahydroacridin 
erhalten. Letzteres schmilzt bei 72 — 73° und wird 
ebenso wie die optisch-aktive Base bei der Destination 
fiber nicht allzu hoch erhitztes Bleioxyd zu 

3-Methylacridin, C 14 H n N (XXXIV) 
dehydriert. Es wurde fiber sein Bichromat, das sich aus 
heiiem Wasser in roten Nadelchen abscheidet, gereinigt 
und bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 125 — 126°. 

0,1198 g gaben 0,3796 C0 2 und 0,0636 H 2 0. 

Ber. fur C U H U N Gef. 

C 86,99 86,78 

H 5,74 5,96 
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3. p-Methyl-R-hexanon und Isatinsaure 
lieferten unter den iiblichen Bedingungen 

2-Methyl- 1, 2, 3, 4-tetrahydroacridin- 10-carbonsaure , 
CO,H 
C CH 2 

-,CH.CH S 

JoH, 
N CH 2 

in einer Ausbeute von etwa 70 Proz. der Theorie. Sie 

bildet roh gelbliche Nadelchen und zersetzt sich nach 

dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 280 — 281°. 

0,1475 g gaben 0,4024 C0 2 und 0,0866 H 2 0. 

0,1550 g „ 7,65 ccm Stickgas bei 20° und 737 mm Druck. 

Ber. fur C I5 H 15 2 N Gef. 

C 74,64 74,42 

H 6,27 6,57 

N 5,42 5,48 

Das daraus entstebende 

2-Methyltetrahydroacridin, 




krystallisiert aus Ligroin in quadratischen Tafeln vom 
Schmelzp. 84—85°. 

0,1447 g gaben 0,4529 C0 2 und 0,1025 H s O. 

Ber. fur C 14 H I5 N Gef. 

C 85,21 85,86 

H 7,67 7,92 

Sein Pikrat. setzt sich aus Metbylalkohol in stern- 
f'ormig verwachsenen Tafelchen vom Schmelzp. 194 — 195° 
ab. Durch Destination fiber Bleioxyd wird es in das 
bei 132° schmelzende 

2-Methylacridin (XXXIII) l ) 
verwandelt. 



x ) Ullmann, Journ. f. prakt. Chem. [2] 36, 265 (1887); Kahn, 
diese Annalen 279, 273 (189.4). 
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4. Pulegon und Isatinsaure. 

5 g Isatin wurden in 20 ccm 33 prozentiger Kalilauge 
gelost und mit 10 g Pulegon und 40 ccm Alkohol einen 
halben Tag lang auf dem Wasserbad erhitzt. Die vom 
Alkohol und neutralen Reaktionsprodukten befreite 
Fliissigkeit wurde essigsauer gemacht, eingeengt und bei- 
seite gestellt. Nach einiger Zeit schied sie gelbliche 
Krystallkorner ab, die wiederholt aus heiflem Wasser 
umkrystallisiert und bis zur Gewichtskonstanz bei 130° 
getrocknet bei 239 — 240° schmolzen und die Zusammen- 
setzung einer methylierten Cinchoninsaure hatten: 

0,1572 g gaben 0,4078 C0 2 und 0,0722 H a O. 

C 70,55 70,75 

H 4,85 5,14 

DaB a-Methylcinchoninsaure vorlag, bevvies auBer den 
sonstigen Eigenschaften der Verbindung ihr Verhalten 
bei der trocknen Destination, bei der sie glatt in C0 2 
und Chinaldin (Pikrat Schmelzp. 189 — 190°, Jodmethylat 
Schmelzp. 187°) zerfiel. 

5. R-Pentanon und Isatinsaure 

vereinigen sich in alkoholisch-alkalischer Losung sehr 
glatt zu 

«, [3- Trimethylencinchoninsaure, 
C0 9 H 
6 CH, 




Aus 10 g Isatin und 17 g kauflichem Keton wurden 
bei aclitstiindigem Erhitzen 12 g davon erhalten. Sie 
lost sich nur schwierig in Alkohol oder Essigsaure und 
setzt sich daraus in kleinen Nadeln ab, die nach dem 
Trocknen bei 277 — 278° unter C0 2 -Entwickelung 
schmelzen. 
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0,1468 g gaben 0,3949 C0 2 und 0,0717 H,0. 

Ber. fur C 18 H n O,N Gef. 

C 73,20 73,37 

H 5,20 5,46 

a,@-Trimethylenchinolin, C 12 H n N (I), 

kann auBer durch trockne Destillation seiner Carbon- 
saure auch aus Pentanon und o-Amidobenzaldehyd durch 
eine Kleinigkeit Alkali! auge gewonnen werden. Es kry- 
stallisiert aus Ligroin in langen, farblosen Nadeln und 
schmilzt bei 59—60°. 

0,1513 g gaben 0,4716 C0 2 und 0,0874 H a O. 

Ber. fur C 12 H U N Gef. 

C 85,15 85,00 

H 6,55 6,46 

Die Base destilliert bei gewohnlichem Druck unzer- 
setzt, ihre Dampfe riechen chinolinahnlich. Ihr 

Bichromat krystallisiert aus viel heifiem Wasser in 
kleinen orangegelben Prismen; 

das Pikrat aus Alkohol in hellgelben, bei 203—204° 
schmelzenden Nadelchen; 

das Chloraurat aus heiBer 20 prozentiger Salzsaure 
in gelben. bei 160 — 162° schmelzenden Nadelchen; 

0,1297 g gaben 0,0500 Au. 

Ber. fur C, 2 H U N, HC1 . AuCl 3 Gef. 

Au 38,70 38,53 

das Chloroplatinat aus heifier Salzsaure in rotgelben 
Nadelchen vom Schmelzp. 235°; 
0,2179 g gaben 0,0565 Pt. 

Ber. fur (C 12 H n N, HCl) 2 PtCl 4 Gef. 

Pt 26,01 25,92 

das Jodmethylat , erhalten durch Erwarmen von Tri- 
methylenchinolin mit iiberschiissigem Jodmethyl auf dem 
Wasserbad, in lichtgelben Krystallchen, die, zurReinigung 
wiederholt aus ihrer alkoholischen Losung durch Ather 
gefallt, bei 207° sich verfliissigten. 

0,1629 g gaben 0,1221 AgJ. 

Ber. fur C 13 H U NJ Gef. 

J 40,79 40,50 
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6. B-Heptanon und Isatinsaure. 
u,@-Pentamethylencinchoninsaure, 

C0 2 H 

C CH S . CH g 

I >CH 2 , 

°\ / 
N CH 2 .CH, 

krystallisiert aus Eisessig in stark glanzenden Nadelchen 

und schniilzt bei 291—292°. 7,5 g Isatin und 5,6 g 

Suberon lieferten bei eintagiger Einwirkung 5,8 g davon. 

0,1490 g gaben 0,4090 C0 2 und 0,0844 H s O. 

Ber. fur C 15 H 15 2 N Gef. 

C 74,63 74,86 

H 6,27 6,34 

u,@-Pentamethylenchinolin, C 14 H 15 N (II), 
wurde aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 93,5° 
erhalten und ist in seinen physikalischen Eigenschaften 
der Tri- und Tetramethylenverbindung aufierordentlich 
ahnlich. 

0,1492 g gaben 0,4678 CO, und 0,1039 H 2 0. 

Ber. fur C U H 15 N Gef. 

C 85,21 85,50 

H 7,67 7,79 

Sein Chlorhydrat krystallisiert in farblosen, breiten 
Nadeln aus, wenn man eine Losung der Base in heiBer 
Salzsaure langsam erkalten laBt. Es verfliissigt sich bei 
107 — 108°, erstarrt dann wieder und schmilzt zum 
zweitenmal bei 190 — 191°. 

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmelzp. 197°, 

das Jodmethylat ein lichtgelbes bei 195 — 196° schmel- 
zendes Krystallpulver. 

Das Chloraurat scheidet sich aus heiBer Salzsaure in 
langen gelben Nadeln vom Schmelzp. 179° ab. 

0,2396 gaben 0,0874 Au. 

Ber. fur C 14 H 1S N, HC1. AuCl 3 Gef. 

Au 36,71 36,48 
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Das Chloroplatinat endlich krystallisiert daraus in 
orangeroten Nadeln, die bei 214° schmelzen und 2 Hoi. 
Wasser enthalten. 

I. 0,2322 g gaben 0,0541 Pt. 
II. 0,2199 g „ 0,0512 Pt. 

Ber. fiir Gef. 

(C U H 16 N, HC1) 2 . PtCl 4 . 2 H,0 I II 

Pt 23,20 23,30 23,28 



Zirkularpolarisation von Usninsaure und 
anderen Flechtenstoffen. Ill; 

von H. Salkowski. 

[Mitteilung aus dem Chemigohen Institut der Universitat Minister.] 
(Eingelaufen am 22. September 1910.) 



Im AnschluB an meine beiden ersten Mitteilungen ') 
mSchte ich im folgenden die Einzelheiten der seitdem 
ausgefiihrten Untersuchungen mitteilen, nachdem diese 
durch das im vorigen Jahre erfolgte Ableben des hoch- 
verehrten Kollegen Zopf zu einem gewissen AbschluB 
gelangt sind. Wenngleich diese Untersuchungen zu- 
nachst wesentlich zu botanischen Zwecken ausgefiihrt 
warden und in ihrem Endresultat groBenteils in der 
botanischen Literatur veroffentlicht sind. so scbeint mir 
ihre Mitteilung bier doch von dem Gesichtspunkte er- 
laubt, dafi bei solchen Stoffen, fiir welche die Abhangig- 
keit des spezifischen Drehungsvermogens von der Kon- 
zentration und Temperatur noch unbekannt ist, die 
Originalzahlen einen bleibenden Wert besitzen. 

Der umstehenden tabellarischen Ubersicht schicke ich 
nur die Bemerkung voraus, dafi bei einigen Bestimmungen 



') Diese Annalen 314, 97 (1900) und 319, 391 (1901). 
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niit Riicksicht auf den nachstliegenden Zweck — die 

Feststellung des Sinnes und des annahernden Wertes 

der Drehung — mitunter auch wegen der zu kleinen zur 

Untersuchung vorliegenden Menge auf vollige Reinigung 

der betreffenden Substanzen verzichtet wurde. 

Als LOsungsmittel ist, wo nichts anderes bemerkt 

ist, wiederum Chloroform benutzt und die Dichte der 

stets nur verdiinnten Losungen = 1,48 angenommen. 

Die Bedeutung der Buchstaben entspricht wie friiher 

t 1000 « D 
der Formel \a] D = — = — -j— • 

L J 1 p a 

Die Schmelzpunkte sind nur ausnahmsweise be- 
stimmt. Die Speziesnamen der Flechten sind die gegen- 
wartig gebrauchlichen und von Herrn Privatdozenten 
Dr. To bier hierselbst einer Durchsicht unterzogen 
worden, wofiir ich demselben auch an dieser Stelle 
meinen Dank ausspreche. 

Endlich sei noch eine Substanz erwahnt, die keiner 
Flechte entstammt, sondern dem Farn Gymnogramme 
chrysophylla Kaulf., das Gymnogrammen, 1 ) vom Schmelz- 
punkt 159°. Sie ist orangefarben, ihre Losung in Chloro- 
form tiefgelb. Die betreffenden Zahlen waren: p = 0,2538, 
t = l8°, 1 = 20, « D = + 0,09. Hieraus wiirde sich 
[«]d = + 12° ergeben, aber die Bestimmung war wegen 
der tiefen Farbung unsicher. 



') Zopf, Ber. d. d. bot. Ges. 24, 264 (1906). 



Geschlossen den 9. November 1910.) 



Druck Ton Metzger a Wittig in Leipzig, 
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Uber intramolekulare Umlagerungen; 

von Otto Dimroth. 

Fiinfte Abhandlung. Der Einflufl des 

Losungsmittels auf Keaktionsgeschwindigkeit 

und Gleichgewicht. 

Mitteilung aus dem chemischen Laboratoriom der kgl. Akademie 
der Wissenschaften zu. Mtinchen.) 

(Eingelaufen am 4. Oktober 1910). 



Um den Verlauf und die Kichtung chemischer Vor- 
gange voraussagen zu konnen, bedarf man besonders 
bei den Umsetzungen der Kohlenstoffverbindungen der 
Kenntnis der Reahtionsgeschwindigkeiten, mit welcher neben- 
einander hergehende oder einander entgegengesetzte Vor- 
gange sich abspielen. Betrachten wir beispielsweise eine 
beliebige einfache Substitutions- oder Additionsreaktion, so 
leisten uns die Strukturformeln den Dienst, dafi sie die 
Moglichkeit der Entstehung einer ganz bestimmten, im 
allgemeinen kleinen Anzahl von Isomeren vorhersehen 
lassen. Sie schranken also den Bereich des zu Erwar- 
tenden in recht enge Grenzen ein. Die Strukturformeln 
sagen aber an sich nichts dariiber aus, welches dieser 
Isomeren wirklich entsteht. Wollen wir dariiber Klar- 
heit haben, dann mufite bekannt sein, welche der kon- 
kurrierenden Eeaktionen die schnellste ist; und, wenn 
zwei oder mehr Isomere gleichzeitig entstehen, miifiten 
wir das Verhaltnis ihrer Bildungsgeschwindigkeit kennen, 
da von diesem die relative Ausbeute an den einzelnen 
Stoffen abhangt. 

Nicht gerade selten werfen die Organiker die Be- 

grifFe Reaktiortsgeschwindigkeit und chemische Verwandtichaft 
durcheinander. Die „Leichtigkeit", mit welcher Eeak- 
tionen verlaufen, wird gerne als ausschlieBlich abhangig 
betrachtet von den bei ihnen ins Spiel tretenden Affini- 
taten. Es ist klar, daB diese Auffassung nicht richtig ist. 

Annalen der Chemio 37 7. Band. 9 
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Denn wenn bei konknrrierenden Eeaktionen stets die- 
jenige, welche mit der groBten Affinitat, d. h. mit der 
groBten Arbeitsleistung vor sich geht, auch die geschwin- 
deste ware, so miiBten die als Eeaktionsprodukte sich 
bildenden Isomeren jedesmal in dem Verhaltnis entstehen, 
wie es einem dauernden Gleichgewichtszustand entspricht, 
was bekanntlich nicht der Fall ist. 

Der Ablauf eines chemischen Vorgangs hangt viel- 
mehr noch von den Hemmungen oder Widerstanden ab, 
die sich ihm entgegenstellen und die gerade die Ursache 
sind, daB die Reaktionen zu ihrer Abwickelung Zeit 
brauchen. Es gilt also eine Gleichung von der Form: 

-r, , ,. , . j. , ., treibende Kraft 1x 

Reaktionsgeschwindigkeit = -j—^^-^i) 

oder, wenn man den reziproken Wert des Widerstands 

chemische Beweglichkeit nennt: 

Reaktionsgeschwindigkeit = treibende Kraft- chetn. Beweglichkeit, 

welche aussagt, daB die treibende Kraft nur einer der 
Faktoren ist, welcher die Reaktionsgeschwindigkeit und 
damit die Richtung chemischen Geschehens bestimmt. 

Wenn einmal der bis ins feinste ausgearbeiteten 
Systematik der Kohlenstoffverbindungen eine Systematik 
ihres Werdens und Vergehens folgen soil, dann miiB'ten 
wir in der Lage sein, diese Zerlegung in Faktoren vor- 
zunehmen und den Konstitutionsformeln an der Stelle 
jeden Bindestriches entsprechende Zahlenindizes beizu- 
ordnen und die GesetzmaBigkeiten klarzulegen, die 
zwischen diesen GroBen und dem strukturellen Bau be- 
stehen. Der Weg, welcher in dieser Richtung einzu- 
schlagen ist, laBt sich heute noch nicht im einzelnen 
iibersehen; zunachst wird noch eine groBe Summe von 
Vorarbeiten notig sein. 

Eine dieser Vorarbeiten ist die Aufklarung des Ein- 
flusses, den das Medium auf den zeitlichen Verlauf der 
Reaktionen ausiibt. Denn da die iiberwiegende Anzahl 



J ) Nernst, Theoretische Chemie, 6. Aufl. 672 (1909). 
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chemischer Vorgange sich in Losung abspielt, die Natur 
der Losungsmittel aber bekanntlich im hochsten MaBe 
die Geschwindigkeit beeinfluBt. muB man, um iiberhaupt 
verschiedene Vorgange vergleichen zu konnen 1 ), durch 
Kenntnis der herrschenden Gesetze in der Lage sein, 
von dem spezifischen Einflufl der Losungsmittel zn ab- 
strahieren. Teh hielt es fur rationell, in dieser Richtung 
zunachst nur denkbar einfachste, also monomolehulare 
chemische Vorgange einem experimentellen Stndium zu 
unterwerfen. Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich 
schon vor einiger Zeit die Isomerisation des l-Phenyl-5- 
oxytriazolcarbonsaureesters in verschiedenen Losungsmitteln 
kinetisch untersucht. 2 ) 

In der vorhergehenden Abhandlung 3 ) wurde mit- 
geteilt, dafi das Umlagerungsprodukt dieser Substanz 
eine andere Struktur besitzt als ich ihr urspriinglich 
zuschrieb. Die beiden Isomeren stehen nicht im Ver- 
haltnis der Keto-Enol-Desmotropie, sondern sind struktur- 
isomer im Sinne folgender Formeln: 



C 6 H 5 

1 

N 


CO.NHC 6 H 5 

c< II 

| X N 
C0 2 CH 3 

Neutralform („Keto") 


HOCj^N N 

h 3 co,c— c'l — lIn 

saure Form (.,Enol al ) 



Fiir dieZwecke dieser Untersuchung ist dies vollig be- 
langlos, da man natiirlich die Gesetze des Zusammen- 
hangs von Eeaktionsgeschwindigkeit nnd Losungsmittel 
an jedem beliebigen einfachen chemischen Vorgang 
studieren kann, wenn er sich nur aus experimentellen 
Griinden zur Ausfiihrung solcher Versuche eignet. 



') Die sehr allgemein verbreitete Ansicht, daB die Geschwindig- 
keiten analoger Vorgange ohne weiteres vergleichbar seien, wenn 
sie sich in einem nnd demselben Medium abspielen, durfte viel- 
leicht nicht zutreffend sein. 

2 ) Diese Annalen 336, 1 (1904); 338, 143 (1905). 

3 ) Diese Annalen 373, 336 (1910). 

9* 
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Die Erforschung der Desmotropieerscheinungen hatte 
bekanntlich friiher zu dem SchluB gefiihrt, dafi eine 
innige Beziehung zwischen der Dielektrizitatskonstante 
eines Losungsmittels und der Umlagerungsgeschwindig- 
keit bestehe; aus meinen Beobachtungen hatte ich dann 
gefolgert, daB eine Abhangigkeit in diesem Sinne aller- 
dings vorhanden sei, dafi sie aber komplizierter und nicht 
so durchsichtig ist, als man vordem angenommen hatte. 

Inzwischen ist von A. Michael und H. Hibbert 
eine Untersuchung *) iiber die Umlagerung des Acetyl- 
dibenzoylmethans und des Diacetbernsteinsaureesters an- 
gestellt worden, welche die beiden Forscher dazu fiihrte, 
zu bestreiten, daJ3 irgend welche einfache Beziehung 
zwischen der Dielektrizitatskonstante eines Losungsmittels 
und der Isomerisierungsgeschwindigkeit und dem Gleich- 
gewicht vorhanden sei. 

Die vorliegende Abhandlung beschreibt Versuche, 
welche zeigen, dafi Beaktionsgeschwindigkeit und Gleich- 
gewichtskonstante sich tatsachlich nicht aus der Di- 
elektrizitatskonstante des Losungsmittels herleiten lassen; 
es gelang aber, von anderen Gesichtspunkten aus Ein- 
blicke in die GesetzmaBigkeiten der Wirkung der Medien 
zu erhalten. 

Michael war zu seinen Ergebnissen gelangt, indem 
er sich bei seinen Versuchen nicht auf die wenigen 
gebrauchlichen Losungsmittel, die man bis dahin in Be- 
tracht gezogen hatte, beschrankte, sondern eine Reihe 
anderer Solvenzien: Blausaure, Methylcyanid, Nitromethan, 
Salpetersaureester, Athyljodid usw. zuzog. Ich hielt es 
deshalb fur wiinschenswert, meine friihere Untersuchung 
iiber die Umlagerung des Phenyloxytriazolcarbonsaureesters 
in eben diesem Sinne auszudehnen. Dieser Vorgang 
bietet den Vorteil, dafi er recht genaue Messungen der 
Umlagerungsgeschwindigkeit gestattet, wahrend Michael 
auf ziemlich rohe Schatzungen derselben angewiesen war. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1080 (1908). 
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Die folgende Tabelle enthalt das diesbeziigliche 
Zahlenmaterial. Unter k sind die fur 10° geltenden 
Konstanten der Umlagerungsgeschwindigkeiten ein- 
getragen. Die Losungsmittel sind nach steigender 
Grofie dieser Konstante geordnet. 









Loslichkeit bei 10° 




Losungsmittel 


DC 1 ) 


k(W«) 


g im Liter 


h l =k. Losl. 
Aciester 








Aciester 


Neutralester 




Metylalkohol . 


35,4 


0,00053 


218 


34,4 


0,116 


Athylalkohol . 


26 


0,00103 


97,7 


29,1 


0,101 


Benzylalkohol . 


16,3 


0,0011 


90 


222 


0,099 


Acetonitril . . 


36,4 


0,0047 


41,5 


194 


0,195 


Aeeton . . . 


20,7 


0,00527 


56,5 


206 


0,298 


Ameisensaure- 


9,1 


0,00828 


23,3 


257 


0,193 


athylester • . 












Chloroform . . 


5 


0,0211 


8,8 


572 


0,186 


Essigsaureathyl- 


6,1 


0,0267 


12 


194 


0,320 


ester . . . 












Nitrobenzol . . 


34,0 


0,046 


6,5 


346 


0,299 


Athylnitrat . . 


19,6 


0,055 


3,2 


317 


0,176 



Es ist unverkennbar, dafl die Regelmafiigkeit, die 
ich friiher gefunden hatte, daJ3 namlich mit abnehmender 
Dielektrizitatskonstante {DC) die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit anwachst, nicht mebr Stich halt. Die Annahme 
einer Parallelitat von Eeaktionsgescbwindigkeit und Di- 
elektrizitatskonstante ist nicht mehr aufrecht zu halten. 

Dafiir aber tritt in der Tabelle eine andere Be- 
ziehung deutlich hervor. Die Geschwindigkeit, mit 
welcher sich der Aciester umlagert, wird ersichtlich be- 
einflufit von dem Grade seiner Loslichkeit in dem be- 
treifenden Solvens. Je grofler die Loslichkeit, desto kleiner 
ist die Umlagerungsgeschwindigkeit. 

Einige Abweichungen sind allerdings vorhanden — ■ 
bei Aeeton und Essigester — , doch ist es nicht unwahr- 
scheinlich, daf> sie durch Versuchsfehler hervorgerufen sind. 
Denn man mufi beriicksichtigen, daB die Bestimmung der 



') Nach Walden, Zeitschr. physik. Chem. 70, 569 (1910). 
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Loslichkeit des Aciesters in Solvenzien. in denen die Um- 
lagerungsgeschwindigkeit relativ grofl ist, natiirlich un- 
genau ausfallen mull Um benrteilen zu konnen, ob die 
Geschwindigkeiten annahernd umgekehrt proportional den 
Loslichkeiten sind, ist in der letzten Reihe das Produkt 
dieser beiden Groflen eingetragen, das dann eine Kon- 
stante sein miiBte. Tatsachlich trifft dies bei den oben 
stehenden drei Alkoholen sehr gut zn. Weiter nach 
unten in der Tabelle steigt dann das Produkt; aber im 
ganzen schwanken die Zahlen nur zwischen 0,1 und 0,32, 
wahrend die A-Werte sicb in sehr viel weiteren Grenzen, 
namlich zwischen 0,00053 und 0,055, also im Verhaltnis 
1 : 100 bewegen. 

Man muB aus diesen Daten, die natiirlich noch der 
Erganzung durch weitere Experimentaluntersuchungen 
bediirfen, den SchluB Ziehen, dafi die Iieaktionsgeschwindig- 
keit in verschiedenen Losungsmitteln der Hauptsache nach von 
der Loslichkeit des sich umwandelnden Stoffes abhangt und 
derselben annahernd umgekehrt proportional ist, daft aber 
daneben sich noch andere Eitiflusse unbekannter Art geltend 
machen. 

Um nun iiber diese Doppelrolle des Losungsmittels 
mehr Klarheit zu bekommen, ist es notig, die Wirkung 
der Losungsmittel auf den Gleichgeuichtszustand in Be- 
tracht zu ziehen. 

Schon vor vielen Jahren hat van't Hoff 1 ) darauf 
aufmerksam gemacht, daB die Anderung, welche die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch den Wechsel des Losungs- 
mittels erleidet, zum Teil mit der Gleichgewichtsverschie- 
bung zusammenhangt, welche dieser Wechsel bewirken 
kann. Die Geschwindigkeitsanderung lasse sich in zwei 
Teile zerlegen, von denen der eine, auf beide reziproke 
Reaktionen gleich wirkend, unter die Kontaktwirkungen 
zu rechnen sei und mit irgend einer physikalischen Eigen- 
schaft des Losungsmittels zusammenhange, wahrend der 

J ) Vorlesungen fiber theoretische und physikalische Chemie. 
I. 217 (1898). 
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andere, verschieden wirkend auf die reziproken Beaktionen, 
spezifischer Natur sei und mit irgend einer Wechsel- 
wirkung zwischen Losungsmittel und reagierendem 
Korper zusammenhangen miisse. Dieser Einflufl des 
Losung smittels auf das Gleichgewicht ist aber eine Funktion 
der Loslichkeit der reagierenden Stoffe. 

Dies ergibt sich nach van't Hoff aus einer Uber- 
legung, die in modifizierter Form wiedergegeben sei: 

Zwei Isomere lagern sich in irgend einem Losungs- 
mittel wechselseitig ineinander um: A^ B. 

Die Geschwindigkeitskonstante des Vorgangs im 
Sinne des Pfeiles von links nach rechts sei k A , die Kon- 
stante des entgegengesetzten Vorgangs ks. Dann stellt 
sich Gleichgewicht ein, wenn 



Ga k B 

°B "A 



T = *> ® 



wobei C A und C B die Konzentrationen der Stoffe A und -S, 
K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. 

Im Dampfraum iiber der Losung miissen die beiden 
Isomeren ebenfalls vorhanden sein, wenn auch eventuell 
in sehr kleinen Konzentrationen. Die Geschwindigkeits- 
konstanten seien hier k' A und k' B , die Konzentrationen C A 
und C' B , die Gleichgewichtskonstante sei K' 

In der Gasphase ist Gleichgewicht, wenn 

¥ = ¥=*'■ W 

° B *i 

Die Konzentrationen in der Losung (C) und im Dampf- 
raum (C) sind aber, hinreichende Verdunnung voraus- 
gesetzt, nach Henrys Gesetz einander proportional: 

Mit L' ist die Loslichkeit des Dampfes in der Fliissig- 
keit — der reziproke Wert des Verteilungskoeffizienten 
bezeichnet. Um auf die Loslichkeit des festen Stoffes (L) 
zu kommen, ist noch der Dampfdruck desselben (p) ein- 

Q 

zusetzen: L = L' .p. Es ist also G = -j-.p 
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Substituiert man diesen Wert in Gleichung II, 
so folgt 

%=tL.K'.^-- (HI) 

g b l b Pa V 

Pb 
Setzen wir das Produkt K' . — = G, so ist 

Pa 

°B ^B 

Das heifit: i/im sich wechselseitig vmlagernde Isomere 1 ) 
sind in beliebigen Losungsmitteln im Gleichgewicht. wenn ihre 
Konzentrationen sich verhalten wie ihre Loslichkeiten in dem 
betreffenden Solvens, multipliziert mit einer Konstanten G. 
Diese Konstante, welche im folgenden zur Unterscheidung 
von K absolute Gleichgewichtskonstante genannt werden 
soil, ist unabhangig von der Natur des Lbsungsmittels, denn 
sie ist nur eine Funktion der Gleichgewichtskonzen- 
trationen im Dampfraum und der Dampfdrucke der 
Isomeren. 

Es lafit sich dann also, wenn man in einem einzigen 
Losungsmittel die Gleichgewichtskonstante ermittelt hat, 
hieraus -und aus den Loslichkeiten der Gleichgewichts- 
zustand in jedem beliebigen anderen Medium berechnen. 

Es ist besonders darauf hinzuweisen, dafi dieser 
Satz von der Giiltigkeit der Gesetze der verdiinnten 
Losungen abhangig ist. Bei leichter loslichen Stoffen 
kann man also nur Annaherungswerte erwarten. Ferner 
ist Voraussetzung, da8 der Molekularzustand der Isomeren 
in alien Losungsmitteln derselbe ist, er gilt nicht fiir 
Polymere. Bei oligen mit dem Losungsmittel mischbaren 

Stoffen treten an die Stelle von -^ die Partialdrucke 
der Isomeren iiber der Losung. 

Diese von van't Hoff aufgestellte Prognose ist 
bisher, soweit ich sehen kann, kaum beriicksichtigt 



l ) Oder Desmotrope oder Tautomere. 
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worden. Erst nach AbschluB dieser Arbeit 1 ) erschien 

eine Arbeit von v. Halban 2 ), auf welche ich noch zu 

sprechen komme, und mathematische Ableitungen von 

Trautz 3 ), welche sich auf dieselbe stiitzen. 

Ich hielt es jedoch ftir richtig, den van't Hoffschen 

Satz zunachst einer experimentellen Priifung zu unter- 

werfen, da aus der Praxis der praparativen organischen 

Chemie Erscheinungen bekannt sind, welche demselben 

zu widersprechen scheinen. 

C. L A 
Aus der Beziehung - 7r - = -= — . G laBt sich namlich 

°B h B 

eine sehr interessante Schluilfolgerung ableiten, welche 

fiir die Darstellung von umwandlungsfahigen Isomer en von 

grofier Tragweite ist. Dies mag zunachst erfirtert werden. 

Es sei der Fall gesetzt, daB bei irgend einem 

solchen Isomerenpaar bei einer bestimraten Temperatur 

C, L A 
gerade — = -p-, also G = 1 sei. Sattigt man dann bei 
Cb l b 

dieser Temperatur ein beliebiges Losungsmittel mit den 

beiden Isomeren und lafit von denselben noch einen Uber- 

schufl am Boden liegen, so herrscht dauerndes Gleich- 

gewicht, da ja das Verhaltnis der Sattigungskonzentra- 

tionen gleich dem Verhaltnis der Gleichgewichtskonzen- 

trationen ist. 

Oa L a 
Wenn aber beispielsweise -~~ < -^— , also a < 1, 

°B ^B 

dann andert sich die Sachlage. Dann ist, wenn sich die 
Losung mit den beiden Isomeren gesattigt hat, in der- 
selben mehr von dem Stoft'e A vorhanden, als dem Gleich- 
gewichtszustand entspricht. Es wird sich also A in B 
umwandeln. dies wird auskrystallisieren, neue Anteile 



') Die vorliegende Untersuchung war schon im Sommer 1909 
abgeschlossen ; ihre Publikation wurde aber hinausgeschoben , bis 
die Experimentaluntersuchung iiber die Konstitution desUmlagerungs- 
produktes des Phenyloxytriazolearbonsaureesters b^endet war. 

2 ) Zeitschr. physik. Chera. 67, 129 (1909). 

3 ) Zeitschr. physik. Chem. 66, 496; 67, 93; 68, 295 (1909). 
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von A werden in Losung gehen, sich wieder umwandeln 
und so fort, bis schlieBlich nur mehr B am Boden liegt. 
Umgekehrt wird, wenn G > 1, sich B in A umlagern. 

Die iiberstehende Losung enthalt schlieBlich beide 
Isomere im Gleichgewicht, nnd zwar ist sie im ersteren 
Falle far A, \m letzteren fur B ungesattigt. Bringt man 
also zwei wechselseitig mit ausreichender Geschwindigkei t 
umwandelbare Isomere mit einer zur Losung unzureichenden 
Menge eines Losungsmittels zusammen, so mu/3, wenn der Satz 
von van 't Hoff zu Recht besteht, die Richtung des sich ab- 
spielenden Isomerisationsvorganges ausschlieftlich von der Kon- 
stanten G abhangen, also ganzlich unabhangig sein von der 
Natur des Losungsmittels. 

Dem widerspricht nun die Erfahrung, daB es haufig 
gelingt, Isomere durch Behandeln mit verschiedenen 
Losungsmitteln ineinander umzulagern. Von den zahl- 
reichen Fallen sei nur ein von E.' Bamberger 1 ) sehr 
eingehend und sorgfaltig studiertes Beispiel herausge- 
griifen. Von den isomeren Uitroformaldehydrazonen wird 
die e-Verbindung durch Wasser oder ALkohol in /?, um- 
gekehrt die /S-Verbindung durch Benzol, Chloroform oder 
Ligroin in a. umgewandelt. Wer bei synthetischer Arbeit 
nach labilen Isomeren fahndet, pflegt wohl stets die 
Methode zu versuchen, durch Variation des Losungs- 
mittels eine Umlagerung nach beiden Richtungen zu be- 
werkstelligen. 

Bs kann kein Zweifel sein, da/3 diese mit Erfolg geubte 
Laboratoriumspraxis mit dem van't Hoffschen Satze in 
ll'iderspruch stent; und es gibt, soweit ich sehen kann, 
nur zwei Moglichkeiten, aus diesem Dilemma zu kommen. 
Man mufi entweder den SchluB ziehen, dafl der Satz von 
van't Hoff falsch ist, was aber nach der Art seiner 
Ableitung ausgeschlossen erscheint; oder man mufi folgern, 
daB die nach der erwahnten Methode dargestellten Um- 
lagerungsprodukte nicht Isomere, sondern Polymere sind, 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2001 (1901). 
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oder da£ sie wenigstens in Losung teilweise polymerisiert 
sind und daB der Grad der Polymerisation je nach der 
Natur des Losungsmittels verschieden groB ist. 1 ) 

Es schien mir deshalb wichtig zu sein, einen Fall von 
Umlagerungsisomerie ausfindig zu machen, bei welchem 
sich in einer Reihe von Losungsmitteln der Gleich- 
gewichtszustaad und die Loslichkeiten mit moglichster 
Genauigkeit bestimmen lassen. 

Der Plienyloxytriazolcarbonsdnreester eignet sich leider 
zu dieser Untersuchung nur mit groBer Beschrankung, 
denn der Gleichgewichtszustand ist hier zu sehr zu- 
gunsten der Neutralform (n) verschoben, so daB sich nur 
in methyl- und athylalkoholischer Losung eine quanti- 
tative Bestimmung der sauren Form (*) ausfiihren liefi. 
In alien anderen Medien tritt im Gleichgewicht die Menge 
des Aciesters soweit zuriick, daB sich derselbe nicht 
einmal mehr durch die so empfindliche Eisenchloridlosung 
nachweisen laBt. 

In methylalkoholischer Losung ist Gleichgewicht vor- 

handen, wenn ~ = 150; das Verhaltnis der Loslich- 

keiten -=4- = 0,158. Daraus berechnet sich die Konstante 

G = 150 - 950 
<* 0,158 _ 90U • 

In Athylalkohol ist -—■ = 0,3; demnach miiBte im 

n 

Gleichgewichtszustand -~ = 950.0,3 = 285 sein. Be- 

^« 

C 
obachtet wurde -£- = 300. Die Ubereinstimmung ist also 

geniigend. 

In Benzylalkohol sind die Loslichkeiten sehr viel 

mehr zugunsten der Neutralform verschoben: -~- = 2,5; 



') Diese Uberlegungen beziehen sich nattirlich nicht auf die 
Falle, wo durch rasehes Abkiihlen von bei hoherer Temperatur ge- 
sattigten Losungen Krystallisatioixen veranlaBt werden, die bei der 
niedei-en Temperatur nicht im Gleichgewicht mit der Losung stehen. 
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es miiBte demnach im Gleichgewicht 23750mal mehr 
Neutralester als Aciester vorhanden sein, also 99,96 Proz. 
Neutralform und 0,04 Proz. saure Form. Diese Menge 
ist aber so klein, daB sie sieh dem Nachweis entzieht. 

In alien iibrigen Losungsmitteln ist ~ noch groBer und 

so versteht man leicht, dafi in denselben nach erreichtem 
Gleichgewichtszustand kein Oxytriazolcarbonsaureester 
mehr aufzufinden ist. 

Ich suchte nun nach einem Fall von Gleichgewichts- 
isomerie. der in weiterem Umfang eine Priifnng des 
van't Hoffschen Satzes ermoglichte. DaB es nicht ganz 
leicht ist Substanzen zu finden, die sich fiir diesen Zweck 
eignen, ergibt sich daraus, daB man an dieselben folgende 
Anspriiche stellen muBte: 

1. Die -wechselseitige Umlagerung soil ohne Neben- 
reaktion vor sich gehen. 

2. Eine exakte analytische Methode muB gestatten, 
die beiden Isomeren nebeneinander quantitativ zn be- 
stimmen. 

3. Es soil sich innerhalb erreichbarer Zeitraume ein 
Gleichgewichtsznstand einstellen, der mit der Natur der 
Losungsmittel moglichst stark variiert. 

4. Die LOslichkeit der beiden Isomeren soil sich 
genau bestimmen lassen, es dtirfen also die Umlagerungs- 
geschwindigkeiten nicht allzu grofi sein. 

5. Die beiden Isomeren sollen nicht zu leicht loslich 
sein, damit die Gesetze der verdiinnten Losungen noch 
annahernd Geltung haben und doch sollen die Loslich- 
keiten stark variieren, damit anch die Gleichgewichts- 
konstanten genugende Abstufung zeigen konnen. 

Die Ausdehnnng meiner Arbeiten iiber Umlagerungen 
in der Triazolreihe liefi mich Stoffe auffinden, die sich 
fiir den geschilderten Zweck in vorziiglicher Weise eignen. 
Es sind dies die kiirzlich beschriebenen Aminoderivate 
von Triazolcarbonsaureestern, 1 ) von denen ich nachgewiesen 

') Diese Annalen 364, 18S (1909). 
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hatte. dafi sie im SchmelzfluB und in Losung eine Um- 
lagerung erleiden, die folgendem Schema entspricht. 



I H 

N N 



H S N— C N C 6 H 5 NH— C N 

II II - II II 

R0 2 C-C N R0 2 C— C N 

l-Phenyl-5-aminotriazol- 5-Anilinotriazol- 

carbonsaureester (neutral) carbonsaureester (sauer) 

Der 5-Anilinotriazolcarbonsaureester — im folgenden 
kurz als saure Form bezeichnet — lafit sich mit Kali- 
lauge titrieren und auf diese Weise quantitativ neben 
dem isomeren Neutralester bestimmen. Die Umlagerung 
in Losung geht bei Zimmertemperatur sehr langsam, so 
da8 sich Loslichkeitsbestimmungen ohne Schwierigkeit 
ausfiihren lassen und auch bei 50 — 60° werden die Los- 
lichkeitsbestimmungen in den meisten Fallen durch die 
Umlagerung nicht zu sehr beeintrachtigt. 

Die Einstellung des Gleichgewichts bei derselben 
Temperatur wiirde, wie sich daraus ohne weiteres ergibt, 
unbequem lange Zeit in Anspruch nehmen, doch lafit 
sich die Umlagerungsgeschwindigkeit durch Zusatz einer 
Saure katalytisch beschleunigen, ohne dafi durch den 
Katalysator das Gleichgewicht verschoben wird. 

Der Einflufi des Mediums auf den Gleichgewichts- 
zustand ist aufierordentlich grofi, so enthalt beispielsweise 
die atherische Losung des Methylesters 95,6 Proz. saure 
und 4,4 Proz. Neutralform, die Chloroformlosung dagegen 
24,3 Proz. saure und 75,7 Proz. Neutralform. 

Eine Ubersicht fiber die gewonnenen Resultate gibt 
die folgende Tabelle. In derselben ist die Gleichgewichts- 

Q 

konstante K = -£- fiir 60° angegeben, das Verhaltnis der 
Loslichkeiten -j- bezieht sich, wo nichts weiter bemerkt 

ist, auf dieselbe Temperatur. In den Fallen, wo die Los- 
lichkeitsbestimmung bei dieser Temperatur, beziehungs- 
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weise eine geniigend genaue Extrapolation nicht aus- 
fiihrbar war, ist die Temperatur angegeben. 

Die absolute Gleichgewichtskonstante G enthalt den 
0. 



Quotienten 



c„ 



DC ist die Dielektrizitatskonstante; es 



ist ersichtlich, daB diese Grofie mit der Gleichgewichts- 
konstante in gar keiner Beziehung steht. 

Athylester. 



Losungsmittel 


DC 




L, 

L n 


G 




4,6 


20,7 


8,4 


2,4 


Athylalkohol . . . 


26 


4,56 


2,1 (35°) 


2,3 


Toluol 


2,37 


1,53 


0,74 


2,1 




2,25 


1,2 


0,6 


2,4 


Nitrobenzol . . . 


34 


0,85 


0,33 (46,5°) 


2,6 


Chloroform . . . 


5 


0,32 


0,19 (35°) 


1J 



Methylester. 


4,6 


21,7 


35,4 


2,3 


2,37 


1,8 


2,25 


1,02 


34 


0,8 


5 


0,32 



53,0 


0,4 


7,0 


0,33 


4,3 


0,33 


3,2 


0,32 


2,2 (47°) 


0,36 


1,1 (35") 


0,32 



Ather . . . 
Methylalkohol 
Toluol . . . 
Benzol . . . 
Nitrobenzol . 
Chloroform 

Die Konstanz der Werte von G ist bei dem Triazol- 
metbylester eine sehr gute, bei dem Athylester sind 
die Schwankungen erheblicher, was jedenfalls mit der 
groiieren Loslichkeit derselben zusammenhangt. Die Ab- 
weichungen vom Gesetz der verdiinnten Losnngen werden 
dadnrch groBer. Aber auch in diesem Falle geniigen die 
Bestimmungen vollkommen, um die Giiltigkeit des Ge- 
setzes klar erkennen zu lassen. 

Es ist ein giinstiger Znfall, da6 bei dem Methylester 
G < 1 und bei dem Athylester G > 1. Es liefi sich also 
in vorziiglicher Weise die oben diskutierte Folgerung des 
van't Hoffschen Satzes priifen. Unter einer zur Losung 
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unzureichenden Menge eines beliebigen Losungsmittels 
mnfite beim Methylester die Neutralform, beim Athylester 
dagegen die Aciform dauernd stabil sein. Es wurden 
von den beiden Estern je die zwei Isomeren mit den 
verschiedenen Solvenzien langere Zeit in Beriihrung ge- 
lassen und zwar zur Beschleunigung der Umlagernng bei 
einer Temperatur von 60 — 100°. Es zeigte sich, daB 
alsdann bei dem Methylester seine Neutralform, beim 
Athylester dagegen seine saure Form am Boden lag, 
gleichgultig von welchem der Isomeren man ausgegangen 
war und unabhangig von der Natur des Losungsmittels. 
Der van't Hoffsche Satz best'dtigte sich also in vollem 
Umfang. 

Es ist gewiB auffallend, daB eine so geringfiigige 
Anderung im Molekiil, wie es der Ersatz von Methyl 
durch Athyl in der Estergruppe ist, die Stabilitatsverhalt- 
nisse so vollig nmwalzt. Ein Blick in die Tabelle er- 
schlieBt den Grund dieser Tatsache. Es zeigt sich, dafi 
die Substitution des Alkoholradikals das Verhaltnis der 

n 

Isomeren im Gleichgewichtszustand ~ nur wenig alteriert, 
dagegen einen starken Einflufi auf die Loslichkeiten -~ 

und damit dann auch auf die absolute Gleichgewichts- 
konstante G ausiibt. 

Mit zwingender Notwendigkeit muB man den SchluS 
ziehen, daB auch bei AusschluB jeden Losungsmittels bei 
dem Methylester die Neutralform, beim Athylester dagegen 
die saure Form allein dauernd stabil sein kann. Doch 
vollziehen sich in trocknem Zustand die Umlagerungen 
so langsam, dafi bisher eine Veranderung der metastabilen 
Formen nicht beobachtet werden konnte. 

Nachdem die Abhangigkeit des Gleichgewichts von 
der Loslichkeit der beteiligten StoiFe klargelegt ist, muB 
die Frage diskutiert werden, welcher SchluB sich daraus 
auf die Beziehung zur Reaktionsgeschwindigheit und Los- 
lichkeit ziehen laBt. Zunachst nur der, daB, da ja die 
Gleichgewichtskonstante gleich dem Quotienten der in- 
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v — __ 

die Abhangigkeit dieses Quotienten von der Loslichkeit 
gegeben ist. 

k B = l a . G 

k A L B 

"Wie weit aber die einzelnen Geschwindigkeitskon- 
stanten eine Funktion der Loslichkeit der Stoffe d und B 
sind, lafit sich daraus nicht ohne weiteres ersehen, da 
zwei Unbekannte und nur eine Gleichung vorliegen. 
Immerhin ist es wahrscheinlich, dafi die Proportionalitat 
der beiden Quotienten dadurch zustande kommt, daS 
Nenner und Zahler selbst in einfachen Beziehungen zu- 
einander stehen. Dies vorausgesetzt, drangen sich zwei 
Moglichkeiten auf. Entweder die k-Werte sind umgekehrt 
proportional der Loslichkeit der reagierenden Stoffe: 

h A = -~ und h B = -j*- , 

L A L B 

wobei h^ und h % Proportionalitatsfaktoren sind, welche 
der Bedingung geniigen miissen: ■£- = G. 

Oder die k-Werte sind proportional der Loslichkeit der 
entstehenden Stoffe: 

k A =zi x .L B nnd k B = i s .L A , 

wobei ~ — G. 

h 

Van't Hoff ging von der ersteren Annahme aus: 
v.Hal ban 1 ) dagegen wies darauf hin, dafl die Versuche 
von Walden 2 ) fiber die Bildungsgeschwindigkeit von 
Tetraathylammoniumjodid aus Triathylamin und Jodathyl 
und seine eigenen Messungen der Zerfallsgeschwindigkeit 
des Triathylsulfinbromids in verschiedenen Losungsmitteln 
mehr dafiir sprechen, dafi die Beaktionsgeschwindigkeiten 
proportional den Loslichkeiten der entstehenden Stoife 
sind. v. Halban macht aber selbst darauf aufmerksam, 



') Zeitschr. physik. Chem. 67, 129 (1909). 
«) Kivista di Scienza I (1907). 
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dafi far die Beurteilung der Loslichkeit von Jod&thyl 
und Triathylamin, beziehungsweise von Brom&thyl und 
Athylsulfid in verschiedenen Solvenzien nur recht diirftige 
Anhaltspunkte vorhanden sind. 

Die Umlagerung des Phenyloxytriazolcarbonsaure- 
esters ist bisher der einzige Fall, bei welchem Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit und zngleich Loslichkeits- 
bestimmungen sowohl des entstehenden wie des ver- 
schwindenden Stoffes vorliegen. 

Die Tabelle auf S. 131 zeigt nun mit aller Deutlich- 
keit, dafi von einer Proportionality der Geschwindig- 
keitskonstanten mit der Loslichkeit des entstehenden 
Stoffes, also des Neutralesters, gar keine Eede sein kann. 
Dagegen ist, worauf schon oben hingewiesen wurde, die 
Geschwindigkeit ungefahr umgekehrt proportional der 
Loslichkeit des sich umlagernden Aciesters. Die Werte 
von h l = k s .Z s differieren voneinander nicht allzusehr. 

Man mufi fragen, ob eine absolute Konstanz dieser 
Werte von h x iiberhaupt zu erwarten ist. Das ist nicht 
der Fall. Man darf namlich nicht voraussetzen, daB A x 
und h^ ganzlich unabhangig sind von der Natur des 

Losungsmittels, nur der Quotient -^- = G mu8 dieser 

Bedingung geniigen. Die A-Werte konnen folglich einen 
Faktor enthalten, der mit der Natur des Mediums variiert, 
aber stets fur die beiden entgegengesetzen Reaktionen 
gleich groB ist. Da dieser Faktor demnach ohne Wirkung 
auf das Gleichgewicht ist, reprasentiert er den kataty- 
tischen EinfiuB des Losungsmittels. 

Man ist somit vor die experimentelle Aufgabe gestellt, 
die Geschwindigkeitskonstante der entgegengesetzten Re- 
aktion: Neutralester — >■ Aciester zu messen und zu 
priifen, ob tatsachlich dann das Produkt dieser Kon- 
stante mit der Loslichkeit des Neutralesters k n .L n =ih 2 

h 

die Bedingung erfiillt, daJJ in alien Losungsmitteln -± 
eine konstante Grofie besitzt. 

Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 10 
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Leider waren diese Versuche nicht ausfiihrbar, da 
in diesem Isomeriefall das Gleichgewicht ganz auf der 
Seite der Neutralform Jiegt. 

Ich hoffte nun, daB die Isomerisation des Phenyl- 
aminotriazolcarbonsaureesters ein fur diese Zwecke ge- 
eignetes Objekt sein wiirde, da hier die Gleichgewichts- 
yerhaltnisse bei weitem giinstiger liegen. Doch erhob 
sich eine andere Schwierigkeit. Messungen der Um- 
lagerungsgeschwindigkeit des Phenylaminotriazolcarbon- 
saureesters, die im experimentellen Teil mitgeteilt werden, 
ergaben namlich das Eesultat, daB die Geschwindigkeits- 
konstante wahrend des Verlaufs der Umlagerung recht 
bedeutend ansteigt. Als Grund dieser Erscheinung wurde 
ermittelt, daB die Isomerisation durch Sauren sehr stark 
katalytisch beeinfluBt wird. Da aber das Eeaktions- 
produkt, der Anilinotriazolcarbonsaureester, den Charakter 
einer Saure besitzt, kommt eine autokatalytische Be- 
schleunigung zustande, die sich der durch das Losungs- 
mittel a]lein bewirkten Geschwindigkeit iiberlagert. Solch 
komplizierte Vorgange sind aber wenig geeignet, die 
Beziehungen zwischen Eeaktionsgeschwindigkeit und 
Losungsmittel klar hervortreten zu lassen. 

Wenn somit auch diese Kontrolle einstweilen nicht 
ausfiihrbar war, so kann man doch wohl schon jetzt mit 
hinreichender Sicherheit behaupten, daB es gelungen ist, 
den EinfluB des Losungsmittels auf die Isomerisations- 
geschwindigkeit in zwei Teile zu zerlegen. 

Der Hauptsache nach wird die Wirkung des Mediums 
bestimmt durch den reziproken Wert ihres Losungsver- 
mogens fur den reagierenden Stoif. Dieser Wert ist 
maBgebend fiir die treibende Kraft, welche von seiten des 
Losungsmittels auf die Umlagerung ausgeiibt wird. Das 
gent daraus hervor, daB die Loslichkeit auch den Gleich- 
gewichtszustand regelt. 

Die Gleichung: 

-r, ... , . -,. , ., Konzentration , 

Eeaktionsgeschwindigkeit = ... .. , , . • h 
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gewinnt sehr an Anschaulichkeit, wenn man bedenkt, daJ5 
in jedem beliebigen Solvens 1 ) der Partialdampfdruck des 

gelosten Stoffes ebenfalls dem Quotienten f^~f~ix •?" 

proportional ist. Der Druck, welcher den gelosten Stoff 
in Dampfform aus der Losung hinaustreibt, fallt also 
zusammen mit der Kraft, welche den gelosten Stoff da- 
durch aus der Losung herausdriickt, dafl sie ihn um- 
lagert. Partialdampfdruck und Umwandlungsdruck laufeu 
einander parallel. 

In untergeordneter Weise iibt dann das Medium 
noch eine weitere Wirkung auf die Keaktionsgeschwindig- 
keit aus, die sich in der Verschiedenheit der einzelnen 
Werte yon h auJSert. Wenn es sich bestatigt, daS diese 
Wirkung katalytischer Natur ist, also fur Eeaktion und 
Gegenreaktion dieselbe Wirkung hat, dann darf man die 
Hoffnung hegen, da6 sie von dem besonderen chemischen 
Vorgange iiberhaupt unabhangig, also eine Stoffkonstante 
des Losungsmittels sein wird^ 2 ) Gelingt es, diesen Faktor, 
den spezifischen „chemischen Wider stand" des Mediums in 
einigen Fallen zu bestimmen, so ware die Aufgabe g&- 
lost, den Einflufi des Losungsmittels auf die Eeaktions- 
geschwindigkeit rechnerisch auszuschalten. 

Experimenteller Teil. 

(Bearbeitet von Heinrich Schneider.) 

I. Absehnitt. 

Umwandlungsgeschwindigkeit und Loslichkeit des 1-Phenyl- 

5-oxytriazol-4-carbonsauremethylesters. 

Die Messungen der Umlagerungsgeschwindigkeit 
wurden in der in den vorhergehenden Abhandlungen be- 



') Der Partialdampfdruck des gelosten Stoffes ist in der ge- 
sattigten Losung unabhangig von der Natur des Losungsmittels 
gleich dem Dampfdruck des festen Stoffes bei derselben Temperatur. 
2 ) Es ist in dieser Hinsicht bemerkenswert, daB die A-Werte 
der Tabelle sich ziemlich deutlich in zwei Gruppen sondern, die 
Gruppe der Alkohole und der hydroxylfreien Losungsmittel. 

10* 
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schriebenen Weise ausgefiihrt und zwar wenn moglich 
bei 10°, in einigen Losungsmitteln bei 25°. Diese letz- 
teren Werte wurden dann mit den friiher bestimmten 
Temperaturkoeffizienten auf 10° nmgerecb.net. 



Losungsmittel Benzylalkokol 
(Temperatur 25°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





17,35 


— 


5 


16,5 


0,00421 


20 


14,0 


466 


42 


11,15 


460 


61 


9,0 


467 


90 


6,45 


477 


122 


4,6 


473 


180 


2,35 


480 



Mittel: 0,00 47 
& 25 = 0,011. 

Daraus bereohnet k 10 = 0,0011 
unter der Annahme, daB der 
Temperaturkoeffizient in 
Benzylalkohol derselbe ist 
wie in Athylalkohol. 



Losungsmittel Acetonitril. 
(Temperatur 25°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





21,3 


— 


8 


14,5 


0,0209 


13 


11,3 


212 


17 


9,7 


202 


26 


6,3 


204 


33 


4,7 


200 


38 


2,7 


200 



Mittel: 0,0204 
k i6 = 0,047. 
Daraus bereehnet k a = 0,047. 



Losungsmittel Ameisensaure- 
athylester (Temperatur 10°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





20,8 


— ' 


12 


18,9 


0,00353 


25 


16,8 


373 


40 


14,9 


365 


60 


12,7 


360 


76 


11,05 


362 


91 


10.0 


350 



Mittel: 0,0036 



Losungsmittel Essigsaureathyl- 
ester (Temperatur 10°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





31,4 




5 


27,65 


0,0111 


10 


23,4 


128 


21 


16,9 


128 


30 


15,05 


107 


39 


11,1 


117 


54 


9,1 


10 




Mitt 


el: 0,0116 



km = 0,00828. 



k lt) = 0,0276. 
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t 


Titer 


0,4343 k 





13,4 


— 


4 


11,3 


0,0185 


14 


7,0 


203 


19 


5,4 


206 


29 


4,3 


18 


45 


1,4 


218 



"-10 



Mittel: 0,02 
0,046. 



Losungsmittel Athylnitrat (Temperatur 10°). 



t 


Titer 


0,4343 k 





6,4 


— 


5 


4,8 


0,0249 


10 


3,7 


236 


15 


3,1 


212 


20 


2,4 


220 



t 


Titer 


0,4343 k 





4,5 


— 


5 


3,4 


0,0248 


10 


2,4 


24 


16 


1,7 


245 



Mittel: 0,0244 



Mittel: 0,023 



Ala Mittel aus den zwei Versuchen k l0 = 0,055. 

L'dslichkeitsbestimmungen, 

Zur Bestiminung der Loslichkeit der Neutralform 
(Diazomalonanilidosaureester) wurden die Losungsmittel 
durch Schiitteln im Thermostaten mit Substanz gesattigt 
und je 5 ccm des Filtrats im Vakuum verdunstet. Auf 
dieselbe Weise wurde auch die Loslichkeit des Oxytriazol- 
carbonsaureesters in Methyl- und Athylalkohol bestimmt, 
wo wegen der kleinen Umlagerungsgeschwindigkeit kein 
Fehler zu befurchten ist. Viel mehr Schwierigkeiten 
machen die Loslichkeitsbestimmungen dieses Isomeren in 
anderen Solvenzien, da wahrend der zur Sattigung und 
Filtration erforderlichen Zeit teilweise Umlagerung er- 
folgt. Es lassen sich da nur Annaherungswerte er- 
halten, die um so weniger genau sind, je mehr das be- 
treffende Losungsmittel die Isomerisation beschleunigt. 
Man konnte die in der Losung befindliche Menge des 
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Triazols natiirlich nicht durch Abdampfen bestimmen, 
da man die wahrend der Sattigung entstandene Neutral- 
form mitgewogen h&tte, sondern nur durch Titration. 
Um moglichst rasch arbeiten zu konnen, wurde die 
Losung in ein 50 ccm MeBkolbchen. das je 15 ccm Kalium- 
jodid- und Kaliumjodatlosung enthielt, unter Umschutteln 
hineinfiltriert — die Filtration durfte hochstens eine 
Minute dauern — und dann aus einer Biirette mit 
Wasser bis zur Marke aufgefiillt. SchlieBlich wurde der 
Inhalt des Kolbchens in einen Erlenmeyer gespiilt und 
mit Natriumthiosulfat titriert. Als giinstiger Umstand 
erweist sich, daB der Oxytriazolester in sehr fein ver- 
teiltem krystallinischem Zustand erhalten werden kann, 
so daB, wie Kontrollversuche ergaben, die Sattigung in 
3 bis hochstens 5 Minuten erreicht ist. 

Die Bestimmungen der Loslichkeit wurden bei 10° 
ausgefiihrt, da bei hoherer Temperatur die Isomerisation 
allzusehr gestort hatte. Die Versuchsergebnisse finden 
sich auf der Tabelle S. 131 zusammengestellt, die dort 
angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus zwei Beob- 
achtungen. 

II. Abschnitt. 

Gleichgewicht zicischen Phenylaminotriazolcarbonsaureester 
und Anilinotriazolcarbonsaureester, 

C 6 H 5 

i H 

N N 

H 2 N.CN C 6 H B NH.C'^' N 

II II ^ II II • 
RO^.C N K0 2 C.C N 

Bevor die Gleichgewichtsbestimmungen in Angriflf 

genommen werden konnten, mufiten einige Versuche iiber 

die Exaktheit der analytischen Bestimmung ausgefiihrt 

werden. Der Phenylaminotriazolcarbonsaureester reagiert 

vollkommen neutral und lagert sich auch in alkoholischer 

Losung auf Zusatz von Kalilauge bei Zimmertemperatur 

so trage um, daB ein Tropfen D / 10 -Kalilauge unter Zusatz 
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von Phenolphthalein dauernde Rotfarbung verursacht. 
Der isomere Anilinotriazolcarbonsaureester dagegen — 
inderFolge kurz als saure Form oder Aciester benannt — 
besitzt saure Eigenschaften. Aber er ist immerhin eine 
so schwache Saure, dafi seine Salze in wafiriger Losung 
auf Phenolphthalein deutlich alkalisch reagieren. 

Das Kaliumsalz des Athylesters wurde in folgender 
Weise in reinem Zustande dargestellt. Man loste den 
Ester in moglichst wenig warmer Kaliumcarbonatlosung 
auf und kiihlte die filtrierte Losung in einer Kaltemischung 
ab. Das auskrystallisierte Salz prefite man auf einen 
Tonteller ab und krystallisierte es mehrmals aus saure- 
freiem Essigester um, wobei man es in schonen, kleinen, 
farblosen Nadelchen erhielt. 

0,5023 g gabeu 0,1591 K^SO^ 

Ber. fur C n H n 2 N 4 K Get 

K 14,48 14,23 

Dies Salz rotet in wafiriger Losung Phenolphthalein 
deutlich, und dementsprechend gibt auch der Anilino- 
triazolcarbonsaureester bei der Titration in wafiriger 
Losung etwas zu niedere Werte. Titriert man aber, 
wie man bei der Analyse der Fette verf ahrt, in alkoho- 
lischer Losung unter Zusatz einer reichlicheren Menge 
Phenolphthalein. so fallen die Zahlen ganz scharf aus. 

0,3193g Methylester verbrauchten in methylalkoholischer Losung 

14,6 ccm n / 10 -Kalilauge; berechnet 14,6. 
0,3952 g Athylester verbrauchten in athylalkoholiseher Losung 

16,8 ccm n / 10 -Kalilauge; berechnet 17,0. 

Man kann statt dessen auch einen anderen Indicator 
nehmen, dessen Farbenumschlag erst bei etwas starkerer 
Konzentration der Hydroxylionen erfolgt. Als solcher 
eignet sich Wasserblau (Triphenylrosanilinsulfosaure). Der 
Farbenumschlag dieses schon wiederholt verwendeten 
Indicators von blau nach rosa ist in rein wafiriger oder 
rein alkoholischer Losung allerdings recht undeutlich, in 
verdiinnt alkoholischer Losung dagegen sehr scharf. Auch 
auf diese Weise lafit sich der Aciester genau titrieren. 
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0,3659 g Athylester in Alkohol von etwa 50 Proz. verbrauchten 
15,6 ccm "7,0-KOH; berechnet 15,7. 

0,4447 g Methylester in Methylalkohol von etwa 50 Proz. ver- 
brauchten 20,4 ccm n /, -KOH; berechnet 20,4. 

Gleichgewicht im Schmelzflvfi der Athylester. 

Die Substanz wurde in einem Kolbchen im Schwefel- 
saurebad 5 Minuten auf die Versuchstemperatur erhitzt. 
dann sofort in Eiswasser getaucht und die erstarrte 
• Schmelze in Alkohol gelost. Nach Zusatz der gleichen 
Menge Wasser wurde mit Wasserblau als Indicator 
titriert. Dafi 5 Minuten zur Einstellung des Gleich- 
gewichts hinreichen, ergibt sich daraus, dafi uberein- 
stimmende Zahlen erhalten wurden, gleichviel ob Neutral- 
ester oder Aciester zum Versuch verwandt worden war. 
Die Bestimmungen wurden bei 130°, 150° und 175° an- 
gestellt. Hohere Temperaturen verboten sich wegen der 
am Isonitrilgeruch erkennbaren Zersetzung der Sub- 
stanz. Das Gleichgewicht wird durch die Temperatur 
nur wenig geandert; bei hoherer Temperatur nimmt die 
relative Menge der Neutralform etwas zu, dort liegen 
die Unterschiede nahezu innerhalb der Fehlergrenzen. 

Versuch bei 130°. 0,4998 g Neutralform verbrauchten nach dem 

Schmelzen 11,3 ccm n / 10 -KOH. 
0,5216 g Aciform verbrauchten nach dem 
Schmelzen 11,7 ccm n / 10 -KOH. 
bei 150°. 0,5146 g Neutralform verbrauchten nach dom 
Schmelzen 11,6 ccm n / 10 -KOH. 
0,5143 g Aciform verbrauchten nach dem 
Schmelzen 11,55 ccm n / 10 -KOH. 
bei 175°. 0.4976 g Neutralform verbrauchten nach dem 
Schmelzen 11,0 ccm n / 10 -KOH. 
0,5074 g Aciform verbrauchten nach dem 
Schmelzen 11,33 ccm n / 10 -KOH. 

Daraus berechnet sich, daB im Gleichgewicht vorhanden sind 
Prozente saure Form: 

Aciform 
bei 130°: 52,96 bzw. 52,55. Mittel 52,75; Verhaltnis y entra if orm 1 ; 12 

150°: 52,70 „ 52,38. „ 52,54; „ 1,11 

175°: 51,78 „ 52,31. „ 52,05; „ 1,08 
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Gleichgewicht im Schmelzftu/3 der Methylester. 

Bei der Schmelzpunktsbestimniung der isomeren 
Methylester beobachtet man folgende Erscheinungen : 
Der Neutralester schmilzt bei 173°; der Aciester bei 
154°, wird aber sofort wieder fest und schmilzt dann 
wieder bei 173°, lagert sich also unterhalb dieser Tem- 
peratur glatt in die saure Form um. Im SchmelzfiuB 
bei 173° stellt sich in wenigen Augenblicken ein Gleich- 
gewichtszustand her, in welchem 46,5 Proz. saure Form 
und 53,5 Proz. Neutralform vorhanden sind. Ein Ge- 
menge der beiden Isomeren, die in diesem Verhaltnis 
gemischt und fein zerrieben werden, schmilzt, wenn man 
in iiblicher Weise erhitzt, scharf bei 173°. Daraus geht 
hervor, da8 bei dieser hohen Temperatur die Isomerisation 
auch in festem Zustand recht rasch vor sich geht. 
Wenn man in ein vorgeheiztes Bad eintaucht und dabei 
die Temperatur des Bades variiert, so findet man, da6 
dies Gemenge ungefahr bei 160° schmilzt, um dann so- 
fort wieder zu erstarren. Bei dieser Temperatur liegt 
also der sogenannte „uaturliche Schmelzpunkt". Eine 
scharfe Bestimmung desselben war jedoch wegen der zu 
grofien Umwandlungsgeschwindigkeit der Substanz nicht 
moglich. Aus demselben Grunde gelang es nicht eine 
Schmelzpunktskurve der Isomeren aufzunehmen. 

Zur Gleichgewichtsbestimmung wurden die beiden 
Isomeren ganz kurze Zeit zum Schmelzen erhitzt,- sofort 
abgekiihlt und, wie oben angegeben, titriert. Bei 
langerem Erhitzen zersetzt sich die Substanz und ent- 
wickelt Geruch nach Isonitril. 

0,4256 g Neutralform verbrauchten nach dem Schmelzen 

8,95 com "/jd-Kalilauge. 
0,4346 g Aciform verbrauchten nach dem Schmelzen 9,3 com 

n /, -Kalilauge. 

Im Gleichgewicht sind demnach 45,9 bzw. 47,0, im Mittel 

j\ piforin 

also 46,5 Proz. Aciester vorhanden. Verhaltnis v;^ — - — ry- — 0,87. 

Neutralform 
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Gleichgewicht in Losung, 
Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt, 
da6 von beiden Isomeren je 0.3 — 0,5 g analytisch genau 
abgewogen und mit einer zur Losung hinreichenden 
Menge des betreffenden Solvens (20 — 50 ccm) in ein Ein- 
schmelzrohr eingeschlossen bis zur Einstellung des 
Gleichgewichtes anf die Versuchstemperatur erhitzt 
wurden. Bei 150° geniigten 3 Stunden, bei 100° er- 
liitzten wir 1 — 2 Tage, bei 60° aber ist die erforderliche 
Zeit schon unbequem grofl. Da wir gelegentlich einiger 
Hessungen von Umlagerungsgeschwindigkeiten beobacbtet 
hatten, daB die Isomerisation durch Zusatz von Sauren 
stark katalytisch beschleunigt wird, wurde bei den bei 
60° angestellten Gleichgewichtsbestimmungen eine ge- 
nau abgewogene Menge Pikrinsaure zugesetzt, deren 
Titer dann natiirlich in Abzug zu bringen war. Einige 
Versuche iiberzeugten uns davon, daB die Pikrinsaure 
das Gleichgewicht nicht verschiebt. 

Bei langerem Erhitzen auf 150° macht sich eine 
Nebenreaktion durch Auftreten eines allerdings sehr 
schwachen Isonitrilgeruches bemerklich, aber in so unter- 
geordneter Weise, dafi die Gleichgewichtsbestimmung 
dadurch nicht nennenswert beeintrachtigt wird. Bei 
praparativer Aufarbeitung einer 3 Stunden auf 150° er- 
hitzten Benzollosung konnten wir nur die beiden Isomeren 
in vollkommen reinem Zustand isolieren, dagegen nicht 
die Spur eines Zersetzungsproduktes. Bei niederen 
Temperaturen wird der reversible Umlagerungsvorgang 
auch bei langer Versuchsdauer nicht durch Nebenreak- 
tionen gestort. 

Der Einflufi der Temperatur auf das Gleichgewicht 
ist nicht sehr gro£, im allgemeinen verschiebt er sich 
wie im SchmelzfluB bei steigender Temperatur etwas zu- 
gunsten der Neutralform. In Atherlosung, wo das 
Gleichgewicht sehr stark auf der Seite der sauren Form 
liegt, aufiert sich die nicht so sehr bedeutende prozentuale 
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Vermehrung sehr stark im Quotienten ^ — — -r^- — • Ben- 
zol macht auffallenderweise eine Ausnahme; in diesem 
Losungsmittel wurde bei hoherer Temperatur mehr Aci- 
ester gefunden. Ich beabsichtige, den EinfluB der 
Temperatur auf Gleichgewicht und Loslichkeit noch sorg- 
faltiger zu untersuchen. 

Die Erhitzung auf 150° wurde im Volhardschen 
Petroleumofen vorgenommen, der keine besonders exakte 
Temperaturkonstanz gestattet. Zudem kiihlten sich die 
Kohren nur langsam ab, wobei moglicherweise das bei 
150° eingestellte Gleichgewicht wieder ein wenig ver- 
schoben wird. Bei den Versuchen bei 100° und bei 60° 
wurden die Kohren ans dem siedenden Wasserbad bzw. 
aus dem Thermostaten heraus sofort in kaltes Wasser 
gestellt. Die Rohren wurden nach dem Offnen entleert, 
mit Alkohol nachgespiilt, der Inhalt verdiinnt, und mit 
n / 10 -Kalilauge titriert. Die Versuchsergebnisse sind in 
umstehenden Tabellen zusammengestellt; in denselben be- 
deutet n die Neutralform und s das saure Isomere. 

Loslichkeitsbestimmungen. 

Zu den Messungen bei 25° und 35° wurde der von 
H. Goldschmidt 1 ) beschriebene Apparat benutzt und 
in einen Thermostaten eingesetzt. Die gesattigte Losung 
und der Verdampfungsrtickstand derselben wurde ge- 
wogen. Bei hoherer Temperatur, bei Ather auch bei 
35°, war wegen der Fliichtigkeit der Losungsmittel dies 
Verfahren nicht mehr anwendbar und man arbeitete 
nach der „synthetischen Methode" 2 ), in dem man die 
Temperatur bestimmte, bei der sich eine gewisse Menge 
Substanz in einer ebenfalls gewogenen Menge Losungs- 
mittel eben auflost. Substanz und Losungsmittel (5 — 15 g) 
wurden in ein kleines Praparatenglas eingeschmolzen; 
man befestigte dies an einer Holzscheibe, die durch eine 



J ) Zeitschr. physik. Chem. 17, 153 (1895). 
2 ) Kuriloff, Ebenda 23, 547 (1897). 

FreiesBuch 2012 



154 Dimroth, 

Gleichgewicht in Losungen des Athylesters. 



Losungs- 
mittel 


Temp. 


Ausgangs- 
material 


Proz. j 
Gefunden 


^.eiform 
Mittel 


Aciform 
Neutralfoi'm 


Ather 


60° 
100 

150 


n 

s 

n 
s 

n 
n 
s 
s 


95,3 
95,5 

94,3 
92,7 

91,2 
92,8 
92,7 
94,7 


95,4 
93,5 

92,7 


20,7 
14,4 

12,7 


■ 

Athyl- 
alkohol 


60 
100 
150 


n 
s 

n 
s 

n 
s 


82,4 
81,6 

77,3 
77,1 

76,3 
77,1 


82 

77,2 

76,7 


4,56 
3,39 
3,29 


Toluol 


60 
100 


n 
s 

n 
s 


59,8 
61,2 

58,1 
59,1 


60,5 
58,6 


1,53 
1,42 


• 
Benzol 


J 60 
100 
150 


n 
s 

n 

s 

n 
s 


54,7 
54,2 

55,4 
56,7 

56,2 

58,2 


54,5 
56 

57,2 


1,2 

1,27 

1,34 


Nitro- f 
benzol 1 


60 


n 
s 


45,5 
46,4 


46 


0,85 


Chloro- f 
form 1 


60 


n 
s 


24 
24,8 


24,4 


0,32 



Turbine in Eotation versetzt wird und in ein mit Wasser 
gefiilltes Becherglas eintaucht. Man steigert die Tem- 
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Gleichgeiuicht in Liisungen des Methylesters. 



Losungs- L 
mittel lem P- 

i| 


Ausgangs- 


Proz. Aciform 


Aciform 


material 


G-efunden 


Mittel 


: Neutralform 




:i 60° 


n 

! s 


95,4 
95,9 


95,6 


21,7 


Ather 














100 


n 
s 


92,6 
91,3 


92 


11,5 




II 

' 60 


n 


69,7 


69,8 


2,3 


Methyl- 
alkohol 


100 


s 

n 

s 


69,9 

67,2 
66,6 


66,9 


2,02 


• 


i 


n 


59,6 








60 


n 


58,7 


58,5 


1,* 


Toluol < 




s 


57,4 








100 


n 
s 


57,6 
58,1 


57,8 


1,37 




60 


n 

s 


50,3 
50,8 


50,5 


1,02 


Benzol .. 














100 


n 

.9 


55,2 
54,6 


54,9 


1,2 


Nitro- 


60 


n 

s 


44,5 
44,5 


44,5 


0,8 


benzol 


100 


n 

s 


44,1 
44,9 


44,4 


0,8 


Chloro- J 
form [ 


60 


n 

s 


24,5 
24 


24,3 


0,32 



peratur des Wasserbades sehr langsam und liest ab, 
wenn die Substanz eben in Losung gegangen ist. Als- 
dann veranlafit man durch Abkiihlnng die Krystallisation 
der Snbstanz und wiederholt den Versnch. Die Diffe- 
renzen waren bei mehreren Versuchen nie grofier als 1°. 
In der umstehenden Tabelle sind die Mittelwerte angegeben. 
Dadurch, dafi man die Kohrchen moglichst weit mit Fliissig- 
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L'dslichkeit des Athylesters. 





Seutralform 






Aciform 




pi 


.-K M 


■+j o3 


J3 


,-S EX) 






■§ 


J3=> 
■S o 


11* 


p3 


l§ 


-a St* 


Losungsmittel 


CD 




_ r-j QJ Q) 

;S o o 


53 




^ rfl OJ a) 
CJ o ^ 

^H O O 




s 


□Q .S 


05 CO CLi 


a 


=0 .S 


nto Qi 




tD 


:o 


'O .^ 


<v 


:o 


; C> ^H 




H 


l-J W) 




H 


►J M> 




Ather . . \\ 20 \ 
1 ! 55,5° 


0,49 


1,25 


20° 


5,00 


10,5 


1,126 




53° 


8,68 




( 


20° 


2,34 




20° 


7,1 




Athylalkohol { 


35° 


4,53 




35° 


9,35 




1 


56,5° 


13,6 ») 




50,5° 


13,7 




I 


20° 


0,41 




20° 


0,38 




Toluol . . \ 


35° 


0,95 


2,3 


35° 


0,66 


1,7 


A 


58° 


2,08 




58° 


1,41 




( 


20° 


0,82 




20° 


0,82 




Benzol . . I 


35° 


1,67 


5,2 


35° 


1,01 


2,6 


I 


59° 


4,9 




52° 


1,96 




Nitrobenzol J 


28° 


7,89 




40,5° 


3,38 


4,9 bei 


46,5° 


14,9 




49° 


5,44 


46,5° 


Chloroform J 


20° 


13,75 




20° 


2,08 




35° 


20,16 




35° 


3,88 





keit anfiillt, vermeidet man den Fehler, daB sich bei der 
Losungstemperatur eine wagbare Menge des Losungs- 
mittels im Dampfraum beflndet. Bei den Loslichkeits- 
bestimmungen bei hoherer Temperatur konnten durch 
beginnende Isomerisation Fehler verursacht werden; es 
wurden deshalb die Proben stets gepriift und Versftche, 
bei denen nennenswerte Umlagerung stattgefunden hatte, 
nach Moglichkeit ausgeschaltet. 

Um Gleichgewicht und Loslichkeit miteinander in 
Beziehung setzen zu konnen, brauchte man den Quo- 

Loslichkeit des sauren Esters 
Loslichkeit des Neutralesters ' 



-tienten 



in der Tabelle als 



*) Ein kleiner Bruchteil ist umgelagert. 
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Loslichkeit des Methylesters. 





Neutralform 






Aciforra 


Losungsmittel 


3 

OS 

a 


Loslichkeit 
g in 100 g 


Loslichkeit 

bei60°extra- 

poliert 


u 
o 

1 


Loslichkeit 
g in 100 g 


"S -C ^ 

S3 o o 
,go ft 

^1 


j 20° 


0,04 




20° 


2,73 




Ather . . j 


74° 


0,165 


0,11 


56° 
69° 


5,32 

1A 


5,8 


Methyl- f 
alkohol . •! 


20° 
35° 


0,482 
0,893 


2,2 


20° 
35° 


4,16 
7,22 


7 


1 


51° 


1,6 




56,5° 


13,13 




( 


20° 


0,04 




20° 


0,129 




Toluol . . | 


35° 
68° 
69" 


0,065 
0,231 
0,123 


0,18 


35° 
59,5° 


0,241 
0,755 


0,76 




20° 


0,061 




20° 


0,208 






35° 


0,118 




35° 


0,339 




Benzol . . . 


60° 


0,29 


0,29 


43,5° 


0,42 


0,92 




65° 


0,34 




53,5° 
58,5° 


0,687 
0,91 




Nitrobenzol J 


15° 

47 o 

52° 


0,452 
1,27 

1,47 




15° 
47 o 


1,07 

2,8 




Chloroform J 


20° 
35° 


0,65 
0,96 




20° 
35° 


0,53 
0,91 





l. 



bezeichnet. Es zeigte sich, dafi dieser Quotient von 



der Temperatur abhangig war, da die Loslichkeit der 
sauren Form starker mit der Temperatur ansteigt, als 
die des Neutralesters. Da nun die Gleichgewichte bei 60° 
bestimmt waren, mufite man die Loslichkeiten bei eben 
dieser Temperatur kennen. Fur die Mehrzahl der Losungs- 
mittel konnte dieselbe aus dem vorhandenen Zahlen- 
material durch graphische Extrapolation abgeleitet werden, 
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in anderen Fallen war dies jedoch nicht moglich. Bei- 
spielsweise wird die Loslichkeit des Athylesters in Athyl- 
alkohol bei hoherer Tempera tur sehr groB; zudem sind 
die bei 50,5 und 56,5° angestellten Loslichkeitsbestim- 
mungen wegen teilweiser Isomerisation der Substanzen 
etwas unsicher, eine Extrapolation wiirde hier also zu 
Zahlen von recht problematischer Zuverlassigkeit fiihren; 
tind ahnlich ist die Sachlage bei den Loslichkeiten in 
Nitrobenzol und Chloroform. In diesen Fallen muBte 
man sich mit dem Verhaltnis der Loslichkeiten bei 
niederer Temperatur begniigen. Der dadurch bedingte 
Fehler ist jedoch keineswegs so groB, dafi er die be- 
stehende Abhangigkeit des Gleichgewichts von der Los- 
lichkeit verschleierte. Eine vollkommen scharfe Pro- 
portionalitilt war ja nicht zu erwarten, da das Gesetz 
nur fiir verdiinnte Losungen exakte GHiltigkeit besitzen 
kann. In Anbetracht der recht grofien Loslichkeit ist 
die Konstanz der erhaltenen Zahlen durchaus befrie- 
digend. Bei dem Methylester, der in alien Losungsmitteln 
schwerer loslich ist als der Athylester, kommt ent- 
sprechend die quantitative Ubereinstimmung noch scharfer 
zum Ausdruck. 

Stabilitdt der beiden Isomeren. 

Wie im theoretischen Teil auseinandergesetzt 

wurde, kann die Neutralform des Athylesters nicht 

dauernd als Bodenkorper unter einer gesattigten im 

Gleichgewichtszustand befindlichen Losung der Isomeren 

L C 
existieren, da y i <7j-, sondern mufi sich umlagern, bis 

schliefilich nur noch die Aciform dieses Esters am Boden 
liegt. Umgekehrt mufi sich beim Methylester, bei welchem 

-- > ^ unter denselben Bedingungen die saure Form 

vollstandig in das neutrale Isomere umwandeln. Und 
zwar mufi es dabei vollstandig gleichgiiltig sein, welches 
Losungsmittel angewandt wird. Bei Zimmertemperatur 
spielen sich freilich diese Umlagerungsprozesse so auBer- 
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ordentlich langsam ab, daB sie sich der Beobachtnng ent- 
ziehen, wenn man nicht die Versuchsdauer fiber Jahre 
hinaus ausdehnen will. Bei eiaer Temperatur von 60 
bis 100° jedoch liefi sich die Riehtigkeit dieses Schlusses 
leicht erweisen. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt. 
Je 1 — 2g der beiden Isomeren wurden mit einer Menge 
der verschiedenen Solvenzien, die zur Losung bei weitem 
nicht ausreichte — je nach der Loslichkeit wurden 
1 — 4g Solvens verwandt — , im zugeschmolzenen Rohr 
4—8 Tage in Thermostaten auf 60°, in einigen Fallen auf 
100°, erwarmt. 1 ) Man konnte den Vorgang an der Ver- 
anderung der Krystallform beobachten. Wenn die am 
Boden liegenden Krystalle vollig einheitlich erschienen, 
wurde das Rohrchen noch warm geoft'net und der Inhalt 
sofort abgesaugt oder auf Ton gestrichen. Ohne nach- 
zuwaschen, wurde die Substanz durch ihr Verhalten 
gegen Sodalosung, in dem sich ja nur das eine Isomere 
lost, gepriift und der Schmelzpunkt bestimmt. Die Ver- 
suchsresultate bestatigten die Erwartung. Bei Ver- 
wendung des Athylesters resultiert die Aciform, beim 
Methylester die Neutralform , gleichviel von welchem 
Isomeren man ausgegangen war. Die ausgeschiedenen 
Krystalle waren nahezu vollig rein und enthielten nur 
Spuren des Isomeren, die durch Verdunsten von etwas 
Losungsmittel hereingekommen waren. Es wurden zu 
diesen Versuchen die 6 Losungsmittel verwandt, die auch 
zu den Gleichgewichts- und Loslichkeitsbestimmungen 
gedient hatten. In einem Fall, als namlich die Neutral- 
form des Athylesters mit Ather auf 60° erwarmt wurde, 
war auffallenderweise nach 4 Tagen noch alles Aus- 
gangsmaterial unverandert. Als dann aber die ersten 
Krystalle des Isomeren erschienen, war in weiteren 
2 Tagen die Umwandlung vollstandig. Zweifellos war 



') Man muB naturlich mit der Temperatur unter dem Schmelz- 
punkt der niedrigst schmelzenden Form bleiben. 

Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 11 
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eine fibers iittigungserscheinung die Ursache der Ver- 
zogerung gewesen. 

Die von den Krystallen abgesaugte Losung enthielt 
natiirlich stets die beiden Isomeren, und zwar, wie in 
einem Fall durch Titration festgestellt wurde, in dem 
schon bekannten Verhaltnis der Gleichgewichtskonzen- 
tration. 

Messungen der Umlagerungsgeschwindigkeit der Neutralf'orm 

des Athyle stent. 

Losung smittel Alkohol, Temp. 00°. 

3,0020 g Substanz in 200 ccm Alkohol. Zur Titration 

je 20 ccm. Ohne Katalysator. Zur Titration t;- 6 ^ n-Kali- 

lauge. Zur Berechnung diente die Formel fiir umkehr- 
bare monomolekulare Eeaktionen: 

*i + *» = -iphr lo * I^S- • 

Dabei bedeutet x die umgewandelte Menge Neutral- 
ester, also den jeweiligen Titer; | den Wert von x im 
Gleichgewichtszustand, der sich auf Grand der frtiher 
bestimmten Gleichgewichtskonstante zu 9,25 berechnet. 



t 


Titer 


•C\ "T" O/j 










61 


0,1 


0,000077 


139 


0,6 


0,00021 


239 


2,1 


47 


326 


3,4 


61 


401 


4,5 


72 


429 


5,2 


78 



Der A^ T ert von \ + k 2 ninimt also standig zu und 
steigt wahrend der Versuchsdauer auf das Zehnfache des 
Anfangswertes, was vermuten liefi, daB die Umlagerung 
durch den entstehenden sauren Ester katalytisch be- 
schleunigt wird. Dieser Schlufl wurde durch folgenden 
Versuch bestatigt, bei welchem durch Zusatz einer reich- 
lichen Menge Pikrinsaure die Katalysatorwirkung des 
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viel schwacher sauren Aciesters in den Hintergrund ge- 
drangt wird. Die Konstanz von h x + k„ ist dann eine 
sehr gute. 

Losungsmittel Alholiol, Temp. 60°. 

3,0044 g Neutralform + 3,2650 g Pikrinsaure in 
200 ccm Alkohol. Zur Titration je 20 ccm. Flir | be- 
rechnet 9,25. Der Titer der Pikrinsaure ist in Abrech- 
nung gebracht. Kalilange wie beim ersten Versuch. 



t 


Titer 


fc, + k t 





1,3 




70 


2,5 


0,0011 


133 


3,65 


11 


174 


4,35 


12 


267 


5,65 


12 


363 


6,45 


12 



Losungsmittel Benzol, Temp. 100°. 

1,6262 g Neutralform in 250 ccm Benzol. Zur Titra- 
tion je 30 ccm in zugeschmolzenem Rohrchen. Ohne 

l 



Katalysator. Kalilauge 



11,14 



normal. Fur | berechnet 4,2. 



t 


Titer 


h + k t 





0,2 




18 


0,5 


0,002 


35 


0,8 


0,002 


62 


2,5 


0,006 


87 


3,6 


0,009 


110 


4,1 


0,013 



Losungsmittel Benzol, Temp. 100°. 

0,5490 g Neutralform in 100 ccm Benzol. Yon diesen 
wurden 40 ccm ohne Zusatz, 40 ccm mit Zusatz von 
0,2034 g Pikrinsaure in je ein Rokr eingeschmolzen, 
gleichzeitig in ein kochendes Wasserbad gelegt, nach 
21 Minuten herausgenommen, mit Eis gekiihlt und titriert. 
Die erste Rohre verbrauchte 0,7 ccm KOH, die zweite 
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nach Abzug des Pikrinsauretiters 4,7 ccm KOH. Fin- 
das Gleichgewicht berechnet sich 4,7 ccm. Die Pikrin- 
saure hat also die Umlagerung so beschleunigt, dafi der 
Gleichgewichtszustand erreicht war. 

Ahnliche Versuche wurden noch in alkoholischer 
und Nitrobenzollosung angestellt, als Katalysator wurde 
auch Trichloressigsaure verwandt, und beobachtet, dafl 
dieselbe ebenso wie Pikrinsaure die Umlagerungs 
geschwindigkeit sehr stark vergrofiert. 

III. Abschnitt. 

Gleichgewicht zwischen Diphenylaminotriazol und 

Anilinophenyltriazol. 1 ) 

C 6 H 5 
I H 

N N 

H,N— C N C 6 H 5 NH.C N 

II II ^ II II • 
C.H.-C N C 6 H 5 .C N 

Anilinophenyltriazol ist eine zu schwache Saure, als 
daB sie sich — auch mit Anwendung von Wasserblau 
als Indicator — auch nur mit einiger Scharfe titrieren 
liefle. Zur Ausfuhrung der Gleichgewichtsbestimmungen 
schiittelte man die Losungen mit verdiinnter — an- 
nahernd normaler — Kalilauge aus und brachte die 
Neutralform nach Verdunstung des Losungsmittels zur 
Wagung. In der alkoholischen Losung wurde das 
Gleichgewicht in der Weise ermittelt, daG man erst den 
Alkohol bei Zimmertemperatur verdunstete, dann den 
Riickstand in Ather aufnahm und diese Losung mit 
Kalilauge ausschiittelte. Kontrollversuche ergaben, das 
sich wahrend des Verdunstens des Alkohols der Gleich- 
gewichtszustand nicht verschiebt. 

Das Gleichgewicht stellt sich nur sehr trage ein. 
Trotzdem wir die Isomeren 6 — 7 Tage mit dem Losungs- 
mittel auf 100 ° erhitzten, war der Gleichgewichtszustand 
noch nicht vollig erreicht. 

') Vgl. diese Annalen 364, 218 (1909). 
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i6a 



Loaungs- , , 
mittel lAngewandte 

je 50 com || Men S e 


Gefunden Proz. 
Neutralform i Neutralform 

! 


Aciform 
Neutralform 
(Mittelwert) 


Ather 11 0,5172 s 

.„ , , f ' 0,5065 n 
Alkohol -J : 

1 jj 0,5004 s 

f 0,5194 n 
Benzol j , 04793 s 


0,0090 

0,0253 
0,0154 

0,0559 
0,0409 


1,7 

5 

3 

10,8 
8,6 


58,6 
24 

9,3 



Das Gleichgewicht ist also in alien Fallen sehr 
stark zugunsten der sauren Form verschoben. Wenn 
das van't Hoffsche Gesetz, das die Beziehung 
zwischen Gleichgewicht und Loslichkeit regelt, audi 
in diesem Falle Giiltigkeit besitzt, muB das Verhaitnis 

Loslichkeit der Aciform , . v , , , ..„, , . 

t ■■ v 1.T tt^ — -tCt — ^r? bei Ather den groLiten, bei 

Loslichkeit der Neutralform ° ' 

Benzol den kleinsten Wert haben. Da die Gleich- 
gewichtsbestimmungen keinen Ansprnch auf besondere 
Genauigkeit machen konnen, begniigten wir uns damit, 
die Loslichkeiten durch Eeagensglasversuche zu schatzen. 
Das Eesultat war das erwartete; es ergab sich fol- 
gendes: 

Ather: saure Form sehr leicht loslich, Neutralform schwer loslich 
Alkohol: „ „ „ „ „ „ leicht „ 

Benzol: beide Isomere annahernd eleich schwer loslich. 
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Mitteilungen aus dem organisch-chemischen Laboratorium 

cler technischen Hoehschule Hannover; 

von Eobert Behrend. 



I. tTber die Mutarotation der Maltose; 

VOii Gerhard Schliephache. 
(Eingelaufen am 1. Oktober 1910.) 



Die Mutarotation der Zucker wird lieute wohl am 
besten durch die Annahme erklart, dafi sich in den 
Losungen die beiden stereoisomeren Lactonformen der 
Zncker miteinander und vielleicht audi mit der Aldehyd- 
form ins Gleichgewicht setzen. Behrend und Both 1 ) 
konnten die beiden in festem Zustande bekannten und 
die in der Pyridinlosung anzunehmenden Formen der 
Glucose zu den sicher als stereoisomer erkannten Ace- 
taten in Beziehung bringen. Bei der Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Pyridin auf feste 
^-Glucose bei 0° entsteht ganz vorwiegend das bei 111 
schmelzende «-Pentacetat; aus der Pyridinlosung von 
konstantem Drehungsvermogen wird unter den gleiehen 
Bedingungen ein Gemisch von Acetaten gewonnen, aus 
dem sich nur verhaltnismaBig geringe Mengen des bei 
131° schmelzenden ( i?-Pentacetates isolieren lassen, wah- 
rend in den Mutterlaugen ein untrennbares Gemisch von 
u- und /3-Pentacetat verbleibt, dem vielleicht audi noch 
geringe Mengen eines dritten, der Aldehydform ent- 
sprechenden Acetates beigemengt sind. Die teste /?-Glu- 
cose liefert fast ausschlieBlich /?-Pentacetat. 2 ) 

fleikel 3 ) fand, da8 der festen «-Galaktose ein sirup- 
tormiges Pentacetat entspricht, wahrend aus den kon- 
stant drehenden Pyridinlosungen neben diesem das seit 



') Diese Annalen 331, 359 (1904). 

2 ) Diese Aunaleii 353, 109 (1907). 

3 ) Diese Annalen 33S, 71 (1905). 

FreiesBuch 2012 



Schliephacke , Uber die Mutarotation der Maltose. 165 

langeni bekannte krystallisierte Pentacetat, Schmelz- 
punkt 142°, welches jedenfalls der /3-Galaktose zugehort, 
erhalten wurde. Er wies ferner naeh, dafi neben diesen 
beiden noch ein drittes Acetat angenommen werden mufi, 
wahrscheinlich das Aldehydacetat, konnte es jedoch aus 
den Gemischen nicht abtrennen. 

Um audi das Verhalten einer Biose kennen zu 
lernen, wurde flir die vorliegende Untersuchung die 
Maltose gewab.lt. Das verwendete Praparat war von 
Kahlbaum bezogen; im Vakuum iiber Schwefelsaure 
getroeknet zeigte es in wafiriger Losung die spezifische 
Enddrehung [a]h° = 130,75 fur C 12 H 22 O n + H 2 oder 
137,01 fur C 12 H 22 O u . 

Parkus undTollens 1 ) geben fiir den letzten Wert 
136,96° an; Ost 2 ) 137,04. 

Das kaufliche Pyridin wurde liber Kali destilliert, 
die zwischen 116 und 123° iibergehende Fraktion ab- 
getrennt und iiber Kali aufbewalirt. 

Die Maltose zeigte in Pyridinlosung ebenso wie in 
wafiriger Mutarotation. 

5,00 g fein gebeutelte Maltose wurden zu 100 com 
in Pyridin bei 0° gelost. Im 2-dcm-Rohr bei 20° wurden 
folgende Drehungen abgelesen: 
Zeit nach dem Aufgeben 

des Pyridina a 

40 Minuten 9,71° 10« = [«] D 

13 Stunden 40 „ 10,54 
23 „ 11,30 
42 „ 11,70 
63 „ 11,90 
85 „ 12,01 

166 „ 12,10 

214 „ 12,18 

14 Tage 12,22 

Dafi in dieser Zeit die konstante Enddrehung bei 
Zimmertemperatur noch nicht ganz erreicht war, geht 



1 ) Landolt, Opt. Drehungsvermogen, II. Aufl., S. 534. 

2 ) Ebenda. 
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daraus hervor, daB ein Teil dieser Losung, der 10 Miuuten 
auf 50° erwarmt gewesen war, folgende hohere Drehung 
bei 20° zeigte: 

« = 12,35° [«] D = 123,5". 

die sich nicht mehr anderte. 

Ein anderer Teil dieser Losung wurde 3 Minuten am 
RiickfluBkuhler gekocht und im 2-dcm-Eohr bei 20° 
polarisiert: 

ch dem Abkiihlen n 

10 a = [«] D 



Zeit nach di 


;m Abkiihlen 


rt 


Stunden 


12,88° 


13 


ii 


12,71 


22 


j) 


12,60 


42 


;? 


12,48 


62 


if 


12,41 


132 


7) 


12,40 



Eine andere Losung von annahernd gleichem Gehalt 
zeigte eine Anfangsdrehung f«] D = 98,16°, die nach 
140 Stunden auf [«J D = 122,45° gestiegen war. 

Nachdem dieselbe 3 Minuten auf Siedetemperatur er- 
hitzt gewesen war, wurde als Anfangsdrehung [a]© = 129,25° 
und nach 132 Stunden [«] D = 124,5° gefunden. 
Cbersicht: 

Anfangsdrehung [n] D = 97,93 ° 1 

naeh 14 Tagen [ce] D = 122,33 ° } MltteL 

Konstante Enddrehung [aj D = 123,50° durch Er- 
warmen auf 50° erreicht. 
Nach dem Sieden 



Anfangsdrehung [n] D = 129,03° 1 
nach 132 Stunden [«] D = 124,25° J 



Mittel. 



Die Drehungsanderung der Maltose verlauft also in 
Pyridin viel langsamer als in Wasser, aber im gleichen 
Sinne. In beiden Fallen wird durch Temperaturerhohung 
das Gleichgewicht zugunsten der hoher drehenden Form 
verschoben. 

Acetylierurtg der Maltose. 

Von der Maltose ist bislang nnr ein krystallisiertes 
Octacetat bekannt, und zwar das von Herzfeld 1 ) zuerst 

') Diese Annalen 220, 216 (1883). 
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dargestellte. Schmelzp. 156— 157°, |>] D = 76,45 ° (Benzol), 
fa] D =60,0 (Alkohol). Konigs und Knorr 1 ) wandelten 
dasselbe iiber die Acetonitronialtose und Heptacetyl- 
methylmaltosid in Methylmaltosid nm, aus dem sie durch 
Enzymspaltung ^-Methylglucosid erhielten. Das Octacetat 
gehort demgemafi der /9-Beihe an. Dieses Aeetat ent- 
spricht, wie die folgenden Yersuche zeigen, der bekannten 
Maltose, die mithin ebenfalls zur /?-Beihe gehort. Be- 
handelt man namlich teste- Maltose in Gegenwart von 
Pyridin bei 0° mit Essigsaureanhydrid, so erhalt man 
ein Bohprodukt (im Mittel 86,1 Proz. der berechneten 
Ausbeute, [«] D = 80,4° [Benzol]), aus dem sich durch 
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol 73,9 Proz. des 
Eohproduktes an reinem krystallisiertem /3-Octacetat ab- 
trennen lassen, wahrend in den Mutterlaugen ein Sirup 
verbleibt, der nach den Ergebnissen der Yerseifung 
gleichfalls die Zusammensetzung des Octacetates besitzt 
und eine spezifische Drehung [a] v = 101,3 ° (Benzol) zeigt. 

Acetyliert man dagegen eine Losung von Maltose in 
Pyridin, welche das konstante Drehungsvermogen an- 
genommen hat, bei 0° mit Essigsaureanhydrid, so erhalt 
man 86.8 Proz. der berechneten Menge an Rohprodukt, 
[«]d = 94,4° (Benzol) und daraus 36,1 Proz. des Eohpro- 
duktes an /S- Aeetat neben einem Endsirup [«Jp = 107,4°. 

Erhitzt man schliefilich die Pyridinlosung der Maltose 
zum Sieden, so dafi sie das hochste Drehungsvermogen 
annimmt, und acetyliert sofort nach dem Abkiihlen auf 0°, 
so entstehen: Rohprodukt 88 Proz. der berechneten Menge, 
[«]d = 99,6° (Benzol), und daraus 18,8 Proz. des Eohpro- 
duktes an krystallisiertem Octacetat und ein Endsirup, 
[«J D = 110,6° (Benzol). 

Daraus ergibt sich, dafi in den Pyridinlosungen 
der Maltose im Gleichgewicht neben der gewohnlichen 
/S-Maltose, welche das krystallisierte Octacetat liefert, 
noch eine andere, oder, wie weiter unten erortert werden 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 4343 (1901). 
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soil, wahrscheinlich mindestens zwei andere Form en vor- 
handen sind, welche den sirupformigen Acetaten ent- 
sprechen, und zwar in um so reiclilicherer Menge, je 
hoher das Drehungsvermogen der Losungen ist. 

Neben diesen Octacetaten entstehen stets geringe 
Mengen eines Maltosehexacetates; die grofiten Ausbeuten 
=*-=- bis etwa 6 Proz. des Rohproduktes — wurden bei der 
Acetylierung der Maltoselosungen von konstantem Dre- 
hungsvermogen erhalten. Der Ubersichtlichkeit halber 
sei alles iiber diesen Korper bisher Ermittelte an dieser 
Stelle zusammengefafit. 

Maltosehexacetat. 
Der Korper stellt ein amorphes, aus mikroskopischen 
Kligelchen bestehendes Pulver dar; in Alkoliol ist er 
sehr schwer loslich, leichter in Gegenwart von sirup- 
formigem Octacetat, in Ather ist er unloslich. Aus 
alkoholischer Losung mit amorphem Octacetat zugleich 
ausgefallen, bildet er ein hartes Wachs, aus welehem er 
durch Verreiben mit viel Ather als amorphes Pulver 
abgeschieden werden kann, wahrend das Octacetat leicht 
vom Ather aufgenommen wird. Aus alkoholischen Lo- 
sungen, welche hauptsachlich /9-Acetat enthalten, scheidet 
er sich neben den Krystallen des /9-Acetates als amorphes 
Pulver ab, welches sich beim Absaugen unten auf dem 
Filter ansammelt und so mechanisch entfernt werden kann. 
Fiir die Analyse wurde er durch Extraktion mit Ather 
und TJmlosen aus Alkohol gereinigt. 

0,2815 g wurden mit 21 ccm 7 / 10 n-Schwefelsiiure in einer 
Lintnerschen Drackflasche 2 1 /, Std. auf 140° erhitzt. Die 
entstandene Essigsirare neutralisierte 28,62 ccm n / lu -Lauge; 
entsprechend 43,75 Proz. CH 3 CO. 

0,2859 g eines anderen Praparates verbrauchten 28,25 ccm 
n / 10 -Lauge, entsprechend 42,52 Proz. CH 3 CO. 

Ber. fiir Maltosehexacetat Gef. im Mittel 

CH 3 CO 43,43 43,19 

Zur Kontrolle der Brauchbarkeit der von Schiitzen- 
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berger angegebenen und vonHerzfeld 1 ) ausgearbeiteten 
Methode fiir die Verseifung der Maltoseacetate wurde 
folgender Versuch angestellt. 

0,1044 g Maltose wurden mit 20 ccm ' 10 n-Schwefelsaure eine 
Stunde in einer Lintnerselien Druckflasche erhitzt. 

Zur Neutralisation verbraueht 73,9 ccm Lauge, wiihrend 20 ccm 
der Schwefelsaure 73,8 ccm erforderten. 

Obgleich die Losung sich gelb gefarbt hatte, waren 
also aus der Maltose keine in Betracht kommenden 
Mengen Siiure entstanden. 

Bei vier verschiedenen Versuchen gewonnene Pra- 
parate des Hexacetates zeigten in etwa 2 1 / 2 — 4 prozen- 
tiger Benzollosung folgende Werte fiir [a] D : 133,91, 
134,00, 134,40, 133,56°, im Mittel + 133,96°. 

In Chloroformlosung wurde [«] D = + 139,96 ° be- 
obachtet. In Alkohol konnte die Drehung Avegen der 
Schwerloslichkeit nicht bestimmt werden, sie scheint aber 
sehr lioch zu liegen. 

Es sei hier iibrigens bemerkt, dafi das Hexacetat in 
den letzten Langenprodukten von der Krystallisation der 
Octacetate nicht in irgendwie ins Gewicht fallenden 
Mengen vorhanden gewesen sein kann, da diese stets 
durch Aufnehmen in wenig Ather, in dera Hexacetat un- 
loslich ist, gereinigt wurden. 

Die Acetylierungsversuche sollen hier nur im Aus- 
zuge wiedergegeben werden, soweit die Arbeitsmethode 
und die Endergebnisse in Frage kommen; die Einzel- 
heiten sind in der Inauguraldissertation: 6. Schliep- 
hacke, Uber die Mutarotation der Maltose, Hannover 
1910, nachzusehen. Die Versuche zerfallen in zwei 
Eeihen; diejenigen der Reihe A sind orientierender Art, 
sie wurden mit verhaltnismaBig geringen Mengen ange- 
stellt, ihre Ergebnisse schwanken innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen; sie sollen aber trotzdem hier angei'uhrt 
werden, weil sie eine unzweifelhafte und erwiinschte 
Bestatigung der Ergebnisse der Reihe B liefern. Die 



Diese Annalen 331, 359 (1904). 
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Yersuche dieser Eeihe warden mit grofien Mengen in 
systematischer Weise unter Verwertung der friiher ge- 
wonne'nen Erfahrung durchgefiihrt. Einer dieser Ver- 
suche sei denn auch alsBeispiel ausfiihrlicherbeschrieben. 

Die Acetylierung and Isolierung des Rohproduktes ge- 
schah in beiden Versnchsreihen auf dieselbe Weise. 

Bei Verwendung von fester Maltose wurden je 1,8 g 
der gebeutelten Snbstanz mit 12 g iiber Kali getrocknetem 
Pyridin und 7 g Essigsaureanhydrid bei 0° 7 Stunden 
auf der Maschine geschiittelt. Die nunmehr klare Losung 
blieb noch 14 Stunden bei 0° und weitere 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. Behrend und Roth 1 ) 
haben nachgewiesen, dafi durcli langere E^inwirkung des 
Essigsaureanhydrids bei hfiherer Temperatur die Aus- 
beute an Acetaten der Glucose vergrofiert und anderer- 
seits die in der Kalte durch Eintritt der ersten Acetyl- 
gruppe festgelegte Konfiguration der Molekel nicht mehr 
verandert wird. 

Zur Acetylierung der konstant drehenden Maltose 
wurde der Zucker bei 60° in dem Pyridin gelost und 
nach 48 stiindigem Stehen der Losung bei Zimmertempe- 
ratur das Essigsaureanhydrid, bei 0° tropfenweise hinzu- 
gegeben. Weiter wurde wie oben verfahren. 

Die Acetylierung der hochstdrehenden Losungen 
wnrde ebenso ausgefuhrt. nur wurde die Maltose in 
heiBem Pyridin gelost, die Losung noch einige Minuten 
zum Sieden erhitzt, dann sofort auf 0° abgekiihlt und 
Essigsaureanhydrid tropfenweise zugesetzt. 

Zur Abscheidung der Acetate wurde die Pyridin- 
losung in die 12 — 15 fache Menge Eiswasser eingetragen. 
Urn zu vermeiden, dafi sich das Produkt zu einer knet- 
baren Masse zusammenballt, welches sich nicht ans- 
waschen und trocknen lafit, kiihlt man das vermittelst 
einer Riihrvorrichtung in lebhafter Bewegung gehaltene 
"VYasser durch eine Kaltemischung und lafit die ebenfalls 



l ) Diese Annalen 220, 216 (1833). 
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gut gekiihlte Pyridinlosung langsam tropfenweise hinzu- 
flieBen. Der flockige Mederschlag wird unter Ver- 
meidnng einer Temperaturerhohung iiber 0° abgesaugt 
da er sich auch jetzt noch leicht zusammenballt, und 
mit Eiswasser, gekiihlten verdiinnten Losungen von Salz- 
saure und Soda und schliefilich wieder mit viel Wasser 
gewaschen, wobei er zuletzt scharf zusammengesetzt 
wird. Man erhalt so nach dem Trocknen im Vakuum 
iiber Schwefelsaure ein farbloses homogenes Pulver. 

Das Eohprodukt wurde nun fraktioniert aus ab- 
solutem Alkohol, 25 ccm auf 1 g Substanz, umkrystallisiert, 
wodurcb das krystallisierte /3-Octacetat abgeschieden 
wurde; aus den letzten Laugen, welche nichts Krystalli- 
nisches mehr lieferten, wurde die Hauptmenge des Al- 
kohol s auf dem Wasserbade abdestilliert, der Kiickstand 
mehrfach mit Ather eingedampft, wobei sich zuweilen 
noch ganz geringe Mengen von Hexacetat abschieden. 
Die dickfliissige atherische Losung blahte sich im Vakuum 
iiber Schwefelsaure zu einem voluminosen, glasigen 
Schaum auf, der in kurzer Zeit konstantes Gewicht 
zeigte. Die Zusammensetzung der Endsirupe wurde viel- 
fach durch Bestimmung der Acetylzah] kontrolliert; dafi 
nicht etwa holier molekulare Kondensationsprodukte vor- 
lagen, wurde durch eine Molekulargewichtsbestimmung 
sichergestellt. Das Drehungsvermogen wurde, wo nichts 
anderes bemerkt ist, in Benzollosung bei Zimmertempe- 
ratur bestimmt. Innerhalb der angewandten Konzen- 
trationsgrenzen (2 — 5 Proz.) erwies sich die Drehung als 
unabhangig von der Konzentration. 

Die Bestimmung der Acetylzahl wurde bei den ersten 
Versuchen durch Kochen mit n / 10 -Schwefelsaure und 
Titration mit n / 10 -Kalilauge ausgefiihrt, nachdem fest- 
gestellt war, daB unter diesen Umstanden aus Maltose 
bei 7stiindigem Kochen keine merklichen Mengen von 
Saure entstehen. Bei den spateren Versuchen wurde 
durchweg die oben erwahnte Methocle von Herzfeld 
benutzt. Verwendet man die Substanz als Pulver, so 
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setzt sie sich leicht am Rande der Fliissigkeit ab und 
verkohlt. Man preBt sie daher besser zu Pastillen, wie 
bei der Molekulargewichtsbestimmung nacli Beckmann 
iiblich; diese Pastillen sinken in der Saure unter: man 
kann nun die Tempera tur auf 155° steigern, ohne daB 
Braunfarbung eintritt, unci so die Zeit der Verseifung 
auf kanm eine Stunde abkiirzen. 

Versuchsreihe A. 

Die im folgenden tabellariscii zusammengestellten 
Versuche der Keihe A sind, wie erwahnt, orientierender 
Natur. Die Krystallisation aus Alkohol wurde nicht 
systematiscli durchgefuhrt, sie erfolgte in mit eineni Uhr- 
glase bedeckten Becherglasern bei wechselnder Tempe- 
ratur; durch Wasseranziehung, Abdunsten des Alkohols 
und starke Anderung der Loslichkeit der Acetate mit der 
Temperatur wurden daher betrachtliche Unterscliiede der 
Ergebnisse bedingt. Yor allem iibt auch die nicht ge- 
niigend beriicksichtigte Tragheit, mit der sich das Gleich- 
gewicht zwischen Losung und Bodenkorpern einstellt, 
einen storenden EinfluB. 
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II. Acetylieruvg der Maltose in PyridinlUsung von konstantem 
Drehungsvcrm bgen. 
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Benzol 


1 g 


g 


Proz. 

vom 
Rohpr. 


6 


Proz. 

vom 

Rohpr. 


Mn 

in 

Benzol 


7,2 


11,53 


87 


98,59 


8 


1,08 


1 
13,5 | 


6,61 


82,6 


102,01 


18 


29,0 


85,5 


98,07 


27 


8,27 


30,6 1 


15,82 


58,6 


106,68 


8,6 


5,65 


83,3 


99,50 


4,5 


0,69 


21,3 


2,19 


48 


103,64 


3,6 


5,50 


81,1 


99,05 


4,5 


1,31 


29,1 


2,24 


49,5 


106,49 


Mi 


ttel 


84,2 


98,80 


— 




23,6 | 


— 


59,4 


104,71 



III. Acetyliertmg der Maltose in Pyridinlbsung von hoclistem 
])rehunijsvermbgen. 



® II 




■4-3 


Auskrystalli- 


i 
| 


S «1 






sierte3 


! Umkrystallisier- 


*;§ 




Rohprodukt 


■2ft 


(J- Ace tat 


I barer Riickstand 








j ftj 


Schmelzp. 
>148° 


. 






Proz. der 


Mn 






Proz. 




Proz. 


Mp 




























in 






vom 




vom 


in 


g 


g 


boute 


Benzol 


g 


g 


Rohpr. 


g 


Rohpr. 


Benzol 


3,6 


5,30 


78,2 


101,92 


1 4,0 


0,52 


13,0 


3,25 


81,3 


105,26 


3,6 


5,42 


79,9 


101,17 


! 4,5 


0,72 


16,0 


3,50 


77,8 


106,44 


3,6 


5,37 


79,2 


104,77 


4,5 


0,74 16,4 


2,91 


64,7 


108,24 


Mi 


ttel 


79,1 


102,62 





— 


15,1 


— 


74,6 


106,65 



I. 0,2257 g unkryst. Riickstand, Versuch I Nr. 1, mit n / 10 -Schwe- 
felsanre verseift, verbrauehten 26,79 com n /, -Kalilauge. 
II. 0,2616 unkryst. Riickstand, Versuch II Nr. 2, nach Herzfeld 
verseift, verbrauehten 30,91 icm " ( ,„-Lauge. 



Ber. fiir 


G 


ref. 


Octacetylmaltose 
CH,CO = 50,75 


I 

51,00 


II 

50,85 
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Cber.iicht iiber die Mittelwerte aus Fersuchsreihe A. 



Bei 0° acetyliert 



Rohprodukt #-Acetat iUnkrystalli- 

Pr~oz7derl ISchmelzp. ! ^arer 

theoret. r«] D >^" Ru ff a » d 

Aus- inBenzol Froz ' vom [ " Jd 

beute Rohprodukt in Benzol 



I. Feste Maltose . . 
II. Konstant drehende 

Maltoselosung . . 
III. Hoehstdrehende 

Maltoselosung . . 



82,5 : 85,41° 



84,2 
79,1 



98,80 
102,62 



54,1 
23,6 



89,68° 
104,71 



15,1 ; 106,65 



Als (5-Acetat sind hier alle Fraktionen bezeichnet, 
deren Schmelzpunkt oberhalb 148° lag, sie enthielten 
noch geringe Mengen von Hexacetat; in den Endsirnpen 
konnen dagegen nur Spuren von diesem Korper ent- 
halten gewesen sein. 

Versuchsreihe B. 
Bei den Versuchen der Reihe B wurden die Roh- 
produkte in absolutem Alkohol (25 ccm auf 1 g Substanz) 
gelost und bei moglichst konstanter Zimmertemperatur 
in geschlossenen Gefafien so lange zur Krystallisation 
hingestellt, bis das Drehungsvermogen der Mutterlauge 
sich nicht mehr anderte. Aus der Menge nnd der spezifi- 
schen Drehung der aufgelosten Substanz, dem Gewicht 
der auskrystallisierten Substanz, sowie dem Volum und 
Drehung der Mutterlauge lieB sich dann das Drehungs- 
vermogen sowohl der auskrystallisierten, wie der in der 
Mutterlauge verbliebenen Substanz annahernd berechnen. 
Der Verlauf der Fraktionierung soil an einem Bei- 
spiel eiiautert werden; im iibrigen sind die Ergebnisse 
tabellarisch zusammengestellt. 

I. Acetylierung fester Maltose. 

Versuch la. Angewendet 30 g Maltose. Rohprodukt 
erhalten: 51,22 g = 90 Proz. der theoretischen Ausbeute. 
[«J D - 80,85° (Benzol); 69,98° (Alkohol). 
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50 g Kohprodukt wurden in 1.25 Liter heifiem Alkohol 
gelost: aus der so erhaltenen 4 prozentigen l ) Losung 
flelen 33,5 g Krystalle I aus, Schmelzp. 153 — 155°. d. h. 
67 Proz. vom Rohprodukt. 

Die Mutterlauge hiervon enthielt also noch 16.5 g 
Substanz. Die Drehung dieser 1.32 prozentigen Losung 
betrug im 2-dm-Eohr + 2,28°. Daraus berechnet sich 
fur die geloste Substanz [«] D ■= 86,36°. Die spezifische 
Drehung x von Ausscheidung I in Alkohol laBt sich als- 
dann folgendermaBen berechnen: 

g Ausscheidung I.x 4- g Laugenprodukt.[re] D desselben 
= g Kohprodukt . [a] desselben. 
g Kohpr. .[«] D desselh. — g Laugenpr. . [a] D desselb. 
g Ausschdg. I 
x = 50.69, 98 -16,5.86,3 6 = ^ ^ 
33,5 ' 

Ausscheidung I ist also, wie auch der Schmelzpunkt 
zeigte, annahernd reines /S-Acetat. 

Die Lauge von I wurde dureh Abdestillieren des 
Alkohols auf 1 / 3 ihres Yolumens (= 417 ccm) eingeengt. 
Nachdem Gleichgewicht eingetreten war, wurden als 
Ausscheidung II 7,6 g Krystalle, Schmelzp. 154—156° und 
geringe Mengen amorphes Pulver gewonnen (15,2 Proz. 
vom Rohprodukt). Die Mutterlauge zeigte im 2-dm-Rohr 
eine Drehung von 3,63°. Hieraus ergibt sich fiir die 
spezifische Drehung der noch gelosten 8,9 g [a] D = 85,06°. 

[«] D von Ausscheidung II berechnet sich nach der 
oben angegebenen Formel zu 87,87°. Das hohe Drehungs- 
vermogen erklart sich daraus, daB hier die Hauptmenge 
des gebildeten Hexacetates [«]d = 134 (Benzol) aus- 
gef alien ist. 

Die Lauge von II wurde auf 1 / 3 ihres Volumens 
= 139 ccm eingeengt. Ausscheidung III, 1,7 g, bestand 
aus Sirup (3,4 Proz. vom Rohprodukt). Der Trockenrtick- 
stand IV aus der Lauge von III wog 5,79 g (= 11,6 Proz. 



] ) Prozent bedeutet hier wie in den analogen Fallen g Substanz 
in 100 ccm Losung. 

Annalen der Chemie 377. Band. 12 
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vom Rohprodukt); hieraus ergibt sich die Konzentration 
der Lauge von III, die im 2-dm-Rohr eine Drehung von 
8,48° zeigte, zu 4,17 Proz. Aus diesen Zahlen berechnet 
sich [«] D von IV zu 101,8° und [«] D von III zu 101,0°. 
Folgende Rechnung sollte als Kontrolle dafiir dienen, 
dafl keine grofieren Fehler bei der Fraktionierung ge- 
macht worden sind: 

['a] D des Kohproduktes = 

Proz. IV . [«J D IV + Proz. Ill . [«] D III + Proz. II . [«] D II + Proz. I . [«] D I 
__________ __________ 

= .2,02, 

wahrend 69,98° durch die Polarisation gefunden wurde. 
Die fraktionierte Krystallisation wurde wie folgt 
weitergefiihrt. 

Ausscheidung I , 33,5 g, wurde in 503 ccm Alkohol gelost; 
Krystalle la = 29,9 g, Schmelzp. 156—57°. 

Ausscheidung II , 7,6 g, nach mechanisoher Abtrenmmg des 
Hexacetates (siehe dieses) in der Mutterlauge von la gelost; IIa = 
3,36 g, Schmelzp. 154—156°. 

Ausscheidung III, 1,7 g, in der Mutterlauge von Ha gelost; 

III a = 3,40 g, Schmelzp. 153—155°. 

Ausscheidung IV, 5,79 g, in der Lauge von III a gelost; 
IVa = 0. 

Durch Abdestillieren von '/» Volumen des Alkohols wurde auf 
252 ccm eingeengt, IVb = 1,20 g Krystalle, Schmelzp. 151—153° und 
1,20 g Sirup. 

Die Mutterlauge von IV b wurde auf '/a Volumen eingeengt, 

IV c = 1,71 g Sirup, [o]d = 97,55° (Benzol). 

Die Mutterlauge von IV c gab nach 3 Tagen im Eisschrank 
IV d = 3,3 g Sirup, [o]- = 99,72° (Benzol). 

Die Mutterlauge von IV d wurde zur Trockne gebracht, IV e 
= 3,2 g Sirup, [n]_ = 92,87° (Benzol). 

Ila, 3,36 g in 13,5 ccm Alkohol gelost, IIa„ = 3,15 g, Schmelz- 
punkt 155,5—156,5°. 

Ilia, 3,40 g, wurde in der Lauge von II a a gelost, IIIa„ = 3,40 g, 
Schmelzp. 154—156°. 

IV b, (Sirup) 1,2 g, wurde in der Lauge von Illa„ gelost, 
IV b a = einzelne Krystalle, Schmelzp. 148 — 152°, (Mischprobe mit 
reinem (_- Acetat Schmelzp. 150 — 153°) und etwas Sirup. 

Die Lauge vonIVb a wurde zur Trockne gebracht, — g Sirup, 
[_] D = 97,23° (Benzol). 
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2,5 g von IV c + IV d + IV e wurden in 30 ccm Alkohol ge- 
lclst. Nach 6 Wochen konnten noch 0,9 g Krystalle, Schmelz- 
punkt 152 — 154°, mit etwas Sirup behaftet, gewonnen werden. 

Die Mutterlaugo gab, znr Trockne gebracht, 1,32 g Endsirnp, 
[o] D = 100,17° (Benzol). 

0,2130 g des Endsirups, nachHerzfeld verseift, verbrauchten 
25,09 ccm n / 10 -Lauge; entsprechond 50,59 Proz. CH 3 CO; berechnet 
fur Octacetat 50,75 Proz. 

(Ibersicht. 
Versuch la. Aus 50 g gelostem Kohprodukt wurden 
folgende Fraktionen erhalten: 



Ausscbeidungen 


I 


II 


III 


IV 


Suinme 


S 
Proz. vom Rohpr. 
[o] D in Alkohol 


33,5 

67 

61,94 


7,6 
15,2 

87,87 


1,7 

3,4 

101,0 


5,79 
11,2 
101,80 


48,59 
96,8 



Durch weiteres fraktioniertes Krystallisieren wurden 
im ganzen erhalten: 

36,65 g (?-Acetat = 73,3 Proz. vom Rohpr. Schmelzp. 155—156° 
9,41 g Simp - =18,8 „ „ „ [«] D = 92,87— 99,92°(Benzol), 

von welchem ein Teil nach nochmaligem UmlOsen ein 
[«]d = 100,17° (Benzol) zeigte. 

Versuch lb. Aus 30 g fester Maltose 48,5 g Roh- 
produkt = 85,2 Proz. der theoretischen Ausbeute, [«] D 
= 72,04° (Alkohol); 80,21° (Benzol). 

Aus 40 g Rohprodukt: 



Ausscheidungen 


I 


II 


III 


IV 


Snmme 


g 
Proz. vom Rohpr. 
[a] D in Alkohol 


26,6 
66,5 
63,89 


6,5 
16,25 

88,72 


0,1 
0,25 


4,99 
12,48 
104,1 


38,19 
95,48 



Durch weiteres Fraktionieren wurden im ganzen 
erhalten: 

29,75 g p'-Acetat = 74,4 Proz. vom Rohpr. Schmelzp. 155— 156° 
6,92 g Simp =17,3 „ „ „ [«] D = 94,51— 99,89°(Benzol), 

von welchem ein Teil nach nochmaligem Umlosen ein 
j>] D = 102,35° (Benzol) zeigte. 

FreiesBuch2012 12 * 



178 



Schliephacke, 



0,2124 g des Endsirups, nach Herzfeld verseift, verbrauchten 
25,09 cem n / 10 -Lauge; entspr. 50,83 Proz. CH 3 CO: berechnet fur Oct- 
acetat 50,75 Proz. 

II. Acetylierung der Maltose in konstant drehender 
Pyridinlbsung. 

Vermch II a. Aus 40 g Maltose 63,2 g Rokprodukt 
= 83,9Proz. der berechnetenMenge,[«] D = 92,66°(Alkohol); 
94,50° (Benzol). 

Ans 60 g Rohprodnkt: 



Ausseheidungen i| I 


II 


in 


IV ! 


Summe 


g 
Proz. vom Rohpr. 
[«] D in Alkohol 


21,31 

35,5 

74,27 


16,40 
27,3 
116,5 


10,50 

17,5 

95,32 


9,90 
16,5 
107,6 


58,11 
96,8 



Durch weiteres Fraktionieren im ganzen: 

20,75g(9-Octacetat = 34,6 Proz. vomRohpr. Schmelzp. 155— 156° 
29,66gSirup =49,5 „ „ „ [ot] D =100,19— 105,92°(Benzol), 

von welchem ein Teil nacli nochmaligem Uralosen [«] D 
= 106,3° zeigte. 

0,3117 g des Endsirups, nach Herzfeld rerseift, verbrauchten 
36,70 cem n / 10 -Lauge, entsprechend 50,63 Proz. CH 3 CO; berechnet 
fiir Octacetat 50,75. Das Molekulargewicht des Endsirups wurde 
durch Sicdepunktserhohung des Alkohols, Konstante 11,5, ermittelt. 
Alkohol Substanz Erhohung Molekulargewicht 
10,77 0,4283 0,070° 653 

10,77 0,8343 . 0,127° 702 

Mittel 678 
Berechnet fur Maltoseoctacetat C 2S H 38 19 678 

Zti envahnen ist, daB die beim letzten Umlosen des 
JDndsirups innerhalb 6 Wochen ausgeschiedenen Kxystalle 
von (5-Octacetat, 0,64 g; Schmelzp. 155—156°; Gemisch 
mit reinem /9-Acetat, Schmelzp. 155 — 156°; nickt Avie 
gewohnlich Nadeln oder Warzen, sondern sechsseitige 
Blattchen bildeten mit zwei gegeniiberliegenden Winkeln 
von im Mittel 90°, wahrend fiir die vier iibrigen im 
Mittel 134° gemessen wurden. Die Ausloschung lag 
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parallel mid senkrecht znri Halbierenden des Winkels 
von 90°. Im Parallelversuch wurde dasselbe beobachtet. 

Versuch lib. Aus 40 g Maltose 67,7 g Kohprodukt 
= 89.7 Proz. der berechneten Ausbeute. [«] D = 90,59° 
(Alko'hol); 94,20° (Benzol). 

Aus 64 g Kohprodukt: 



Ausseheidungen |i I 


II 


III 


IV 


. Summe 


g 
Proz. vom Rohpr. 
[o] D in Alkohol 


23,5 
36,7 
76,47 


16,5 

25,8 

111,30 


12,2 
19,1 
91,20 


10,0 

15,6 

105,10 


62,2 
97,2 



Durch weitere Fraktionierung im ganzen: 

24,0 gj5f-0ctacetat = 37,5 Proz. vom Rohpr. Schmelzp. 155 — 157° 
30,64gSirup =47,9 „ „ „ [«] D = 99,91 — 104,04°, 

von welchem ein Teil nach nochmaligem Umlosen [«] D 
= 108,50° (Benzol) zeigte. 

III. Acetyliemng der Maltose in Pyridinlb'sung von hochstem 
Drehungsvermocfen. 

Versuch Ilia. Aus 40 g Maltose 67,5 g Rohprodukt 
= 89,5 Proz. der berechneten Ausbeute. [«] D = 100,39° 
Benzol. 

0,2449 g verbrauchten, nach Herzfeld verseift, 28,78 ccm n / 10 - 
Lauge; entsprechend 50,66 Proz. CH 3 CO. 

Aus 65 g Kohprodukt: 

12,93gj?-Octacetat = 19,9Proz.vomRohpr. Schmelzp. 155—156° 

44,79gSirnp =68,9 „ „ „ [a] D = 103,5— 110,51° (Benzol). 

0,2571 g des Endsirups, nach Herzfeld verseift, verbrauchten 

30.02 ccm n/ 10 -Lauge; entspr. 50,24 Proz. CH 3 CO. 

Versuch Illb. Aus 40 g Maltose 66,80 g Rohprodukt 
= 86,7 Proz. der theoretischen Ausbeute. [a] D = 98,71 ° 
(Benzol). 

0,1799 g, nach Herzfeld verseift, verbrauchten 21,07 ccm n/ 10 - 
Lauge; entsprechend 50,40 Proz. CH 3 CO; berechnet fur Octacetat 
50,75 Proz. 

Aus 64 g Rohprodukt: 

11.3 g (?-Octacetat = 17,7 Proz. vom Rohpr. Schmelzp. 155—156°. 
"? g Sirup; [«] D = 104,3—110,63° (Benzol). 
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Die wesentlichen Ergebnisse der Versuchsreihe B, 
welche durch diejenigen der Eeihe A bestatigt werden, 
sind in der folgenden Tabelle zusammengefafit. 





; (?-Acetat : 
Roh- i Schmelzp. 


Sirupform. Acetate 
der letzten Laugen 




produkt 

Wd 
in Benzol 


155—157" 

Proz. vom 

Roh- 

produkt 


Md 
Benzol 


Loslich- 

keit in Al- 

kohol ; g in 

100 ccm 

Losung 


1. Feste Maltose bei a) 
0° acetyliert b) 


I 80,58° 
80,21 


73,3 
74,4 


100,17° ca. 4,4 
102,35 ; „ 5,2 


Mittelwerte: 


80,4" 


73,9 


101,26° 


ca. 4,8 


2. Konstantdrehende J „, ,„„ 
r •• n. i a ) 94,50° 
Liosung von Mai- 1 

tose in Pyridin bei , . 1 „, „„ 
, b) 1 94,20 
0° acetyliert 1 

3 II 


| 34,6 106,3° 
1 37,5 108,5 


ca. 5,8 
., 5," 


Mittelwerte: 94,35° 


1 36,1 


107,4° 


ca. 5,8 


3. Hochstdrehende , 
a) 
Losung von Mal- 
tose in Pyridin bei , , 
0° acetyliert 


100,39° 
98,71 


19,9 
17,7 


110,51° 
110,63 


ca. 8,2 
„ 8,6 


Mittelwerte : 


99,55° 


18,8 


110,57° 


ca. 8,4 



Daraus ergibt sich, daB die Maltose mindestens zwei 
verscbiedene Octacetate liefert. 

Das bekannte /9-Acetat Schmelzp. 156—157° ent- 
spricht der bekannten krystallisierten Maltose, da es 
ganz vorwiegend entsteht, wenn die Acetylierung unter 
Umstanden erfolgt, unter denen Umlagerung moglichst 
ausgeschlossen ist. 

Die sirupformigen Octacetate dagegen entsprechen 
der Maltoseform Oder den Maltoseformen, welche neben 
der bekannten Maltose in der Losung von konstantem 
Drehungsvermogen und in noch grofierer Menge in den 
hocherhitzten und hochstdrehenden Losungen enthalten 
sind; denn sie entstehen neben entsprechend weniger 
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krystallisiertem /3-Aeetat um so reichlicher. je hoher das 
Drehungsvermogen der unter gleichen Bedingungen 
acetylierten Losungen ist. 

DaB die Sirupe nicht etwa unvollstandig acetylierte 
Derivate der Maltose sind, ergibt sich aus den vielfach 
aasgefiihrten Verseifungen, welche alle auf Octacetat 
stimmen. Dadurch wird zugleich bewiesen. daB keine 
hoher molekularen Kondensationsprodukte vorliegen, 
da dieselben weniger Acetyle enthalten miiBten. Die 
Molekulargewichtsbestimmung (Versuch II a) bestatigt 
dieses. 

Fraglich ist zunachst imr, ob die Sirupe neben 
i'estem /3-Acetat, das sich natiirlich durch Krystallisation 
nicht vollig entfernen lafit, nur ein oder zwei ver- 
schiedene Octacetate enthalten. Die Versuche sprechen 
fur das Vorliegen zweier nicht krystallisierter Octacetate. 
Bestanden namlich die Sirupe nur aus /?-Acetat und 
einem nicht krystallisierbaren, so miiBten die Losungen 
der Eohprodukte, sobald sie an beiden Acetaten gesattigt 
sind. d. h. von dem Augenblicke an, wo sie neben /9-Acetat 
Sirup ausscheiden, bei weiterem Einengen immer gleiche 
Produkte liefern, m. a. W. Acetatgemische von gleichem 
Drehungsvermogen und gleicher Loslichkeit. Das ist 
aber, wie die oben gegebene Zusammenstellung zeigt, 
keineswegs der Fall. Die Sirupe verhalten sich viel- 
mehr ganz verschieden, je nach dem Zustande, in welchem 
die Maltose acetyliert wurde; wahrend die Sirupe, welche 
bei den unter gleichen Umstanden angestellten Kontroll- 
versuchen erhalten wurden, nur geringe Verschiedenheit 
aufweisen. 

Am wahrscheinlichsten ist der SchluB, dafi in den 
Losungen der Maltose neben der in festem Zustande 
bekannten Form noch zwei verschiedene andere vor- 
handen sind, vermutlich die stereoisomere Lactonform 
und die Aldehydform, denen dann die nichtkrystallisierten 
Acetate entsprechen wurden. 

Die Verhaltnisse wiirden hier also ganz ebenso liegen 
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wie nach den Versuchen Heikels 1 ) bei der Galak- 
tose. 

Afiwendung der Theorie von Hudson auf die Ergebnuse. 

Hudson 2 ) stellt folgende Satze auf: 

1. Die Differenz der Molekularrotationen der u- 
und /3-Formen aller Aldehydzucker, sowie aller ihrer 
Derivate, in denen die Substituenten nicht am end- 
standischen asymmetrischen Kohlenstoifatom eingetreten 
sind. bildet nahezu eine Konstante 16200. 

2. Die Summe der Molekularrotationen zweier isomerer 
Derivate der d-Glucose (allgemein desselben Zuckers, 
Bhd.), in welchen nur das endstandige asymmetrische 
Kohlenstoifatom verandert ist, ist gleich der Summe der 
Molekularrotationen der beiden d-Glucosen; d. i. = 37300 
im Mittel. 

Hudson begriindet diese Satze theoretisch auf das 
Prinzip der optischen Superposition. 

Bezeichnet man mit + A und — A die Molekular- 
rotation der endstandigen asymmetrischen Kohlenstoif- 
atome der Zucker (a- und /9-Form), mit B diejenigen der 
damit verbundenen Keste, so hat man im Falle 1 die 
Molekularrotation : 



+ A +B 


und 


+ A +B' 


- A +B 


- A +B' 


Diff. 2 A 




2A 


im Falle 2: 






+ A -t-B 


und 


+ A' +B 


- A + B 


- A' +B 



Summe- 2B 2B 

Diese Satze hat Hudson bei den nicht acetylierten 
Derivaten der Zucker bestatigt gefunden. Sie sollten 
sich aber, die Allgemeingiiltigkeit der Theorie voraus- 
gesetzt, auch auf die acetylierten Derivate anwenden 
lassen, denn es mufi gleichgtiltig sein, ob A und B die 



J ) Diese Annalen 338, 71 (1905). 

2 ) Jotim. Amer. Chem. Soc. 91, 66 (1909). 
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Rotationen pines acetylierten Restes oder eines nicht 
acetylierten bedeuten. 

Demnach miifite die Differenz von a- und /?-Maltose- 
octacetat gleich\der von a- und /9-Ghicosepentacetat sein, 
und man mii6t& aus den bekannten Drehungen der 
letzteren und der von /S'-Maltoseoctacetat diejenige des 
«-Maltoseoctaoetates berechnen konnen. 

Die Glucosepentacetate haben in Benzol und Chloro- 
form folgende Drehungen: 

[«] D = 99,0° (Benzol) 1 

[a] D = 101,75° (Chloroform) } " 

[«] D = 2,80° (Benzol) 1 

[«] D = 3,66° (Chloroform) } " 

Die Differenzen ihrerJVIolekularrotationen sind als- 
dann: 

99,0 .390 - 2,8 .390 = 37 518 (Benzol) 

101,75.390 - 3,66.390 = 38 255 (Chloroform). 

Firr «-Maltoseoctacetat wiirden sich demnach die 

folgenden Drehungen ergeben: 

[«] D (?-Aeetat = 76,54° (Benzol); [«] D = 61,01° (Chloroform) 

r . 678.76,54 + 37518 QO0 

[«J D = ^ = 131,88° (Benzol) 

rn 678.61,01+38255 < ,„ K1 „ ,,-, e , 
[o] D = —^ = 117,51° (Chloroform). 

In der Annahme, daB die aus obigen Krystallisationen 
stammenden sirupformigen Acetate nur aus a- und ^-Oct- 
acetat bestehen, wiirde sich deren Zusammensetzung 
folgendermaGen berechnen lassen: Ein Endsirup (Ver- 
such A II, Nr. 2) hatte z. B. die spezifischen Drehungen 
[«]d = 106,7° (Benzol); = 102,50° (Chloroform). 

Firr Benzol: 

131x + 76,54 (100 - x) = 106,7.100 
x = 52,5 Proz. a-Acetat 

47,5 Proz. jS-Acetat. 

Aus dieser Zusammensetzung wiirde sich aber die 
Drehung des Endsirups in Chloroform zu 90,67° be- 
rechnen, anstatt der gefundenen 102,50°. Umgekehrt 
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wiirde sich aus letzterem Werte die Zusammensetzung 
des Endsirups zu 73,6 Proz. «-Acetat und 26,4 Proz. 
/^-Acetat ergeben. Demnach ware obige Annahme, dafi die 
Endsirupe nur aus a- und /9-Octaeetat bestehen, nicht 
richtig; es miissen mindestens 3 Acetate angenommen 
werden. 

Es sei hier ausdriicklich hervorgehoben, daU diese 
Kechnungen unter allem Vorbehalt angefiihrt sind, denn 
es scheint, da6 sich Hudsons Regel nicht auf die 
acetylierten Derivate ausdehnen laBt. Danach sollten 
namlich die Summen der Molekularrotationen von a- uud 
/9-Glucosepent.acetat und von a- und /3-Tetracetylmethyl- 
glucosid gleich sein, was aber nicht der Fall ist: 

Glueosepentaceiat (Benzol): 

+ A + B = 99,0.390 = 38600 (a) 
-A+B= 2,8.3 90= 1100 Q8) 
2B = 39 700 

Tetracetylmethylglucosid (Benzol): ') 
+ A' + B = 175,35.362= 63500(a) 
- A' + B = - 23,6 .362 = - 8600 ((3) 
2B = 54900 

Dadurch wiirden die Einwande, welche Rosanoff 2 ) 
gegen die allgemeine Anwendung des Prinzips der optischen 
Superposition macht, eine weitere Bestatigung erfahren. 

Zur Aufklarung der Natur der Endsirupe sollten noch 
folgende Versuche dienen. Jungius 3 ) hat die stereomeren 
Glucosepentacetate durch Erhitzen in Essigsaureanhydrid 
mit Chlorzink teilweise ineinander iiberfuhren konnen; 
die Losung enthielt im Gleichgewicht 9 /io a-Acetat und 
V 10 /S-Acetat. Es stand zu erwarten, daB auch dieMaltose- 
octacetate sich bis zu einem Gleichgewicht ineinander 
umlagern lassen wiirden, wobei vielleicht das a-Acetat 
isoliert werden konnte. Nachstehende Versuche zeigen 
allerdings, daB man zu derselben Enddrehung kommt, 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 969 (1901). 

2 ) Zeitsehr. physik. Chem. 56, 565 (1906); 57, 739 (1907). 

3 ) Zeitsehr. physik. Chem. 62, 97 ff. (1905). 
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wenn man von /9-Acetat oder von einem Endsirup aus- 
geht, doch konnte ein krystallisiertes a-Acetat nicht ge- 
wonnen werden. 

a) 2,5415 g pf-Acetat wurden zu oOecm in mehrmaU destilliertem 
Essigsaureanhydrid mit einem Gehalt von 2 Proz. Chlorzink gelost. 
Im 2-dm-Rohr zeigte die Losung bei 20° eine Drehung von 
4- 6,28°, [«]D = 61,71°. Die Losung wurde im Thennostaten auf 
H0° erhitzt und von Zeit zu Zeit nach dem Alikiihlen auf 20° die 
Drehung bestimmt: 



Zeit des Erhitzens 
in Stunden 


a 


Hd 





6,28° 


61,79° 


2*/i 


9,20 




6V, 


11,16 




22 V* 


11,65 




33 


11,76 
konstant. 


115,7 


i,5413 g Sirup (Versucli B III a), 
rie das pp-Acetat behandelt: 


Hd = 110 > ; 


Zeit des Erhitzens 
in Stunden 


n: 


Wd 





10,81° 


106,40° 




10,99 
11,43 




00 


11,48 


116,10° 



Auch durch Acetylieren der Maltose mit Essigsaure- 
anhydrid und Chlorzink in der Hitze wurde kein kry- 
stallisiertes Acetat erhalten, sondern ein Sirup, [«] D = 109,73 
(Benzol). 

Versuche, die in den Sirupen enthaltenen Acetate, 
wenigstens in Gestalt von Derivaten: Heptacetylmaltose- 
nitrat, oder ein moglichenveise voiiiegendes Aldehyd- 
acetat als «-Acetphenylhydrazon zu fassen, waren gleich- 
falls erfolglos. 

Tiber Heptacetylchlormaltose. 
Fischer und Armstrong 1 ) erhielten aus /9-Haltose- 
octacetat durch Behandlung .mit verfliissigtem Chlor- 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 34, 2S95 (1901); 35, 840 (1902). 
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wasserstoff eine Heptacetylehlornialtose vom Schmelz- 
punkt 66—68°, [crj&° = 176 ? — 177,1° (Benzol). 

Foerg 1 ) stellte eine andere Heptacetylchlormaltose 
durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid und trocknem 
Chlorwasserstoff auf Maltose dar. Er fand den Schmelz- 
punkt 118— 120° und [«] D = - 159° in Chloroform, also 
starke Linksdrehung. In seiner „Chemie der Zucker- 
arten" bezeichnet Lippmann den Korper als «-Hept- 
acetylchlorm altose. 

Man konnte nun hoffen aus dem Foergschen Chlor- 
acetat durch Behandlung mit Natriumacetat und Eis- 
essig #-Maltoseoctacetat und damit ein Vergleichsobjekt 
unci moglicherweise Impfmaterial fiir die amorphen 
Acetylierungsprodukte der Maltose zu gewinnen. 

Die Heptacetylchlormaltose wurde daher nachFoergs 
Vorschrift dargestellt. Aus 10 g Maltose wurden 4,9 g 
Chloracetat gewonnen, welches den von Foerg an- 
gegebenen Schmelzp. 118 — 120° zeigte, aber nicht nach 
links sondern rechts drehte. 0,2962 g zu 20 ccm in 
Chloroform gelost, drehten im 2-dm-Bohre 4,70° nach 
rechts. [a] D = + 158,68°, wahrend Foeg -159° fand. 
In Benzollosung wurde [«] D = + 175,66° beobachtet, also 
dieselbe Drehung, welche Fischer und Armstrong fur 
die bei 66 — 68° schmelzende /?-Heptacetylchlormaltose 
fanden. 

0,8 g des Praparates wurde mit 8 ccm Eisessig und 
0,4 g wasserfreiem Natriumacetat 8 Stunden im Wasser- 
bad am EuckfluBkiihler auf 90° erhitzt. Beim EingieGen 
in Wasser schieden sich 0,72 g (3-Octacetat aus. [«] D = 
+ 80° (Beuzol) statt 76,54°. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmolz der Korper bei 154 — 156°. Misch- 
probe mit /S-Octacetat Schmelzp. 154 — 156°. Es war 
also nur das bekannte /9-Octacetat entstanden. 

Auch beim Ersatz des Chlors in Foerg s Heptacetyl- 
chlormaltose durch Methyl wurde dasselbe /S-Heptacetyl- 

') Monatsh. 23, 44. 
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methylmaltosid erhalten, welches Fischer und Arm- 
strong 1 ) aus deni /9-Chloracetat gewannen. 

1 g Chloracetat, Schmelzp. 118—120°, wurden in 
10 ccm kaltem Methylalkohol gelost und mit 5 g frisch 
bereitetem Silbercarbonat 8 Stunden geschiittelt. Die 
chlorfreie Losung wurde abfiltriert, der Kiickstand mit 
Methylalkohol ausgekocht und die vereinigten Losungen 
auf etwa 3 ccm eingeengt. Erhalten 0,9 g Krystalle, 
Schmelzp. 124—126°, [«] D = 65,07° (Benzol). Fischer 
und Armstrong fanden: Schmelzp. 125 — 126°, [«] D 
= 60,06°. 

Koenigs und Knorr beobachteten den Schmelz- 
punkt 128—129°, [«] D = 60,77°. Auch Foerg hat das 
Heptacetylmethylmaltosid bereits aus seinem Chloracetat 
bereitet; er hielt dasselbe fur verschieden von Fischers 
Praparat, weil es einen etwas hoheren Schmelzpunkt 
zeigte, als den zuerst von Fischer und Armstrong 2 ) 
bei 121 — 122° beobachteten. Nach dem oben Mit- 
geteilten ist wohl nicht daran zu zweifeln, da6 die Pra- 
parate im wesentlichen identisch waren, 

Zur Erklarnng der Kigenschaften der beiden Aceto- 
chlormaltosen von verschiedenem Schmelzpunkt aber 
gleichem Drehungsvermogen kann man entweder an- 
nehmen, dafi sie struktur- und konfigurationsidentisch 
sind, und dafi die Verschiedenheit der Schmelzpunkte 
durch sogenannte physikalische Isomerie bedingt ist. 
Sehr wahrscheinlich ist das gerade nicht, da beide anf 
gleiche Weise aus Petrolather krystallisiert wurden. 
Besonders auffallig sind aber die ganz gleichartigen Beob- 
achtungen, welche Fischer und Armstrong an der 
Acetochlorlactose 3 ) machten. Sie erhielten aus Lactose- 
octacetat beim Behandeln mit verfliissigtem Chlorwasser- 
stoif nebeneinander ein in heiBem Ligroin losliches Chlor- 
acetat, Schmelzp. 57 — 59°, und ein darin unlosliches, 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 840 (1902). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2896 (1901). 
*j Ber. d. d. chem. Ges. 35, 841 (1902). 
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das aus Essigester auf Zusatz von Ligroiu in bei 
118 — 120° schmelzenden Prismen ausfiel. Das Drehungs- 
vermogen wurde nahezu gleich gefunden: + 76,2° fur 
die niedrig und + 73,5° fur die liochsclmielzeude Ver- 
bindung. Dafi hier die beiden Stoffe nebeneinander 
unter gleichen aufieren Verhaltnissen bestandig waren, 
spricht nicht fur das Vorliegen von physikalischer 
Isotnerie im gewohnlichen Sinne. 

Andererseits konnte man annehmen, dafi die beiden 
Chloracetate stereoisomer im Sinne von a- und /9-Ver- 
bindung sind und da8 die «-Verbindung bei der Uber- 
fiihrung in /7-Octacetaf. und /?-Acetomethylmaltosid um- 
gelagert wird. Das gleiche Drehungsvermogen konnte 
dadurch bedingt sein, da6 sich die mit dem endstiindigem 
Kohlenstoffatom verbundenen Radikale in ihrer optischen 
Wirkung gerade ausgleichen, so daB dessen Drehungs- 
vermogen gleich Null wird. DaB dieselbe Kompensation 
bei den entsprechenden Maltose- und Lactosederivaten 
auftritt, wiirde bei dem analogen Bau der Korper wohl 
verstandlich sein. Dagegen spricht aber, daB ganz ana- 
loge Erscheinungen von Behrend und Reinsberg (siehe 
die folgende Abhandlung) bei der Untersuchung des 
Pentacetyl-«-glucosephenylhydrazons wiedergefunden sind, 
wo eine gleiche optische Kompensation durch ganz andere 
Badikale anzunehmen ware. 

Eine sichere Beantwortung der Frage ist demnach 
zurzeit nicht moglich. 
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II. Uber die Phenylhydrazone der Glucose; 

VOn Robert Behrend und Willy Jfeinsbery. 

Wie die Glucose selbst, tritt auch deren Phenyl- 
hydrazon in zwei verschiedenen Formen auf, welche von 
Behrend und Lohr 1 ) zuerst in reinem Zustande her- 
gestellt worden sind. In Losung zeigen sie Birotation, 
indem sie bis zur Erreichung eines Gleichgewichts- 
austandes ineinander iibergehen, so daB beide Korper 
nach einiger Zeit identische Losungen geben. Da beide 
Hydrazone in Pyridinlosung anfanglich Linksdrehung 
zeigen, nach Erreichung des Gleichgewichts aber Rechts- 
drehung, ist es wahrscheinlich, daB noch eine dritte, 
bisher nicht isolierte Form des Hydrazons vorkommt. 

Fiir die Hydrazone kommen die folgenden, den 
Lakton- und Aldehydformen der Glucose entsprechenden 
Raumformeln in Frage. 

I. II. ill. 

CH 2 OH CH,OH CH 2 .OH 

HO.C.H HO.C.H HO.C.H 

C.H HO.C.H C.H 

H.C.OH H.C.OH 

HO.C.H HO.C.H 

C.H CH 

NH.NHC B H 6 N.NHCjH, H 

Form el II kann moglicherweise noch zwei im Sinne 
von Syn- und Antiform stereoisomeren Gebilden ent- 
sprechen. 

Aus dem Drehungsvermogen der Hydrazone schlossen 
Behrend und Lohr, daG entweder beide Korper echte 
Hydrazone, der Formel II entsprechend, oder daB nur 
eines ein Hydrazon, das andere aber ein Hydrazid 
(Formel I oder III) sein miisse. Ho I'm a nn 2 ) hat dann die 
Hydrazone mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von 



H.C.OH 
HO.C.H 
C.NH.HNC.H, 



') Diese Annalen 362, 78 (1908). 
2 ) Die3e Annalen 366, 806 (1909). 
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Pyridin bei 0° acetyliert. Er erhielt aus clem bei 141° 
schmelzenden /?-Hydrazon ein amorphes Acetat, [«]d in 
Pyridin im Mittel + 100.8°; aus dem bei 160° schmelzen- 
den a-Hydrazon ein krystallinisclies Acetat. Schmelz- 
punkt 152/53°, [«] D in Pyridin + 11,97°, daneben ein 
amorphes Acetat, welches sich, wie hier vorgreifend be- 
merkt sei, als ein Gemisch der beiden eben erwiihnten 
Acetate erwiesen hat. Da beide Acetate keine Birotation 
mehr zeigen, erschien es sehr unwahrscheinlich, daJ3 die 
Korper isomere, echte Hydrazonderivate im Sinne von 
Syn- und Antiformen waren, weil sie sonst ebenso leicht 
ineinander iibergehen sollten, wie die freien Hydrazone. 
Es blieb daher nur die Annahme, dafi eins der Acetate 
ein Hydrazid, dafi andere ein Hydrazon ist. In diesem 
Falle ist namlich der in der Formel mit * bezeichnete 
Wasserstoff, dessen Wanderung fiir die Umlagerung notig 
ist, wenigstens bei den echten Hydrazonacetaten durcb 
das schwerer bewegliche Acetyl ersetzt. 

Die vorliegende Untersuchung bestatigt diese An- 
nahme. Beide Acetate sind Pentacetate, was Hofmann 
nicht festgestellt hatte; beide besitzen dasselbe einfache 
Molekulargewicht. Das krystallisierte «-Acetat (Schmelz- 
punkt 152—153°) ist ein Hydrazid, das amorphe /?-Acetat 
ist ein echtes Hydrazon. Der Beweis wurde auf folgende 
Art gefiihrt. 

Wahre Hydrazone sind nur schwer am Stickstoif 
acetylierbar, 1 ) in der Kalte werden sie durch Essigsaure- 
anhydrid bei Gegenwart von Pyridin nicht verandert. 2 ) 
Phenylhydrazide dagegen werden unter diesen Umstanden 
acetyliert. Der Versuch ergab, dafi 

^-Aoetylphenylhydrazin CH 3 CO . NH . NH . C 6 H 5 
Diaeetylphenylhy draziu CH 3 CO . NH . N . (COCH 3 )C 6 H 5 

liefert. Nun ist aber im krystallisierten «-Pentacetat 
Acetyl an Stickstoff gebunden; beim Erwarmen mit 

') Michaelis u. Schmidt, diese Annalen 252, 304. 307 (1889). 
V. Schroder, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2097 (1884). 
2 ) Diese Annalen 366, 322 (1909). 
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Benzaldehyd in wafirig-alkoholischer Losung liefert es Ben-* 
zylidenacetphenylhydrazon C 6 H 5 . CH : N.N(COCH 3 ). C 6 H 5 ; 
aus dem amorphen #-Pentacetat entsteht unter genau 
gleichen Bedingungen Benzylidenphenylhydrazon 
C 6 H 5 .CH:X.^H.C 6 H 5 . 

Weiter wird das «-Acetat durch Salzsaure unter 
Bildung von «-Acetylphenylhydrazin C 6 H 5 .N(COCH 3 ).NH 2 
gespalten, daB ,#-Hydrazonacetat verharzt bei der Ein- 
wirkung von Salzsaure vollstandig. Den Acetaten kommen 
mithin folgende Strukturformeln zu. 

CH 2 .O.COCH 3 CH 2 .O.COCH 3 

CH.O.COCH 3 CH.O.COCH3 

0— CH CH.O.COCH 3 

CH.O.COCH, CH.O.COCH, 

CH,O.OOCH 3 CH.O.COCH, 

-C . NH . X(COCH s ) . C 8 H B CH : N . NH . C 6 H 3 

H 
«-Pentacetat Sehmelzp. 152 — 153". (?-Acetat amorph. 

Danach ist denn auch das Glucose-«-Phenylhydrazon 

als Hydrazid nnd das #-Glucosephenylhydrazon als wahres 

Hydrazon anzusprechen. Dieser Beweis der Konstitution 

des a-Acetates konnte noch auf einem anderen Wege be- 

statigt werden. Erwarmt man Glucose in wafiriger Oder 

alkoholischer Losung mit «-Acetylphenylhydrazin und 

Essigsaure, so entsteht ein Gemisch sirupformiger Glucose- 

acetphenylhydrazone, aus dem auf keine Weise krystalli- 

sierte K6rper gewonnen werden konnten. 

C 6 H 12 6 + H 2 N.XfCOCH,).C e H 6 
= C 6 H 12 5 :N.N(COCH 3 ).C,H 6 + H 2 0. 

Wird dieses Gemisch in Pyridinlosung mit Essigsaure- 
anhydrid in der Kalte acetyliert, so erhalt man das bei 
152° schmelzende «-Glucosephenylhydrazonpentacetat, 
welches demnach sicher eine Acetylgruppe im Phenyl- 
hydrazinrest enthalt. 

Ware nun das urspriingliche Kondensationsprodukt 
ein echtes Hydrazon, so miifiten im Glucoserest noch fiinf 
acetylierbare Hydroxyle vorhanden sein, es hatte also 

Annaleo der Chemie 3 7 1 . Band. 13 
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ein Hexacetat entstehen miissen. Ein solches auch am 
Stickstoff acetyliertes Hexacetat bildet sich nun in der 
Tat neben dem a-Pentacetat, ein Beweis dafiir, dafi 
in dem Gemisch der Glucosemonoacetphenylhydrazone 
auch ein wahres Hydrazon vorhanden ist. Dieses Hex- 
acetat ist amorph und zeigt eine spezifische Drehung 
[a] D = + 143,1° in Pyridin und [«] D = + 137,9° in Benzol 
und ist, wie zu erwarten, auch in seinem sonstigen Ver- 
halten verschieden vom /?-Hydrazonacetat. 

Ungelost bleibt noch die Frage, ab das «- Acetat und 
mithin auch das a-Glucosephenylhydrazon von der a- oder 
der /9-Glucose abzuleiten ist. Leider blieben alle Ver- 
suche durch Einwirkung yon a-Acetylphenylhydrazin auf 
/?-Acetochlorglucose zu dem a-Acetat oder seinem Isomeren 
zu gelangen, erfolglos. 

Eine auffallige Beobachtung wurde bei der genaueren 
Untersuchung des «-Glucosephenylhydrazonpentacetats ge- 
macht. Hofmann fand den Schmelzpunkt der aus Alkohol 
krystallisierten Substanz bei 152 — 153°, [«] D (Pyridin) 
+ 11,97°. Es zeigte sich nun aber, dafi das durch Ather 
aus dem Acetylierungsgemische abgeschiedene Acetat je 
nach der Schnelligkeit des Erhitzens sich mehr oder 
weniger scharf bei 130° ganz oder teilweise verfliissigt, 
bei weiterem Erhitzen wieder fest wird und dann bei 
150—152° zum zweiten Male schmilzt. Beim Umkrystal- 
lisieren der auf 150° erhitzten Substanz aus heifiem 
Alkohol gewinnt man Nadeln, welche, ohne bei 130° eine 
Veranderung zu zeigen, bei 152° schmelzen. Behandelt 
man aber das Rohprodukt mit einer zur yolligen Losung 
unzureichenden Menge Ather, so bleibt eine sehr schwer 
losliche Substanz zuriick, die bereits bei 110° schmilzt, 
dann wieder fest wird und bei 152° zum zweiten Male 
schmilzt. Sie ist dann vollig in das hochschmelzende 
Acetat iibergegangen. Umgekehrt kann man sie aus der 
letzteren Verbindung erhalten, wenn man eine heifigesat- 
tigte, atherische Losung derselben langere Zeit am Rtick- 
flufikiihler kocht, wobei sie sich allmahlich krystallinisch 
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abscheidet. In weit besserer Ausbeute gewinnt man deli 
niedrigschmelzenden Korper, wenn man eine atherische 
Losung des hochschmelzenden ganz langsam am Biick- 
fluBkiihler einkochen lafit. Die Mischung der beiden 
Acetate zeigt den oben beschriebenen doppelten Schmelz- 
punkt. 

Die Vermutung, dafi hier vielleicht die der a- und 
[1- Glucose entsprechenden Hydrazidacetate vorliegen 
konnten, erwies sich als nicht zutreffend. Beide Ver- 
bindungen zeigen namlich in Pyridinlosung dasselbe 
Drehungsvermogen [«] D = 17,5° ohne Birotation. (Hof- 
mann fand 11,97°.) Zwei nach Art von a- und /^-Glucose 
stereoisomere Korper sollten aber ein verschiedenes 
Drehungsvermogen besitzen, wenn sich nicht zufallig 
die optische Wirkung der Radikale, welche an dem letzten, 
in beiden Stoffen verschieden konfigurierten Kohlenstoff- 
atom haften, zu Null kompensierte. Das ist nun an sich 
nicht gerade wahrscheinlich, urn so "weniger, als ganz 
ahnliche Erscheinungen auch bei der Heptacetylchlor- 
lactose 1 ) und bei der Heptacetylchlormaltose 2 ) beobachtet 
worden sind, bei denen ganz andere Kadikale in Frage 
kommen. 

Es ware noch moglich, da6 beide Korper Birotation 
unter Umwandlung ineinander zeigten, welche so schnell 
verlauft, dafi nur die konstante Enddrehung beobachtet 
werden kann. Dagegen spricht aber wieder, dafi beide 
Korper tatsachlich in Benzol Birotation zeigen, doch ist 
hier bei beiden sowohl die Anfangs- als auch die End- 
drehung gleich. [«] D Anfangsdrehung = 6 — 7°, End- 
drehung = 15°. 

Polymerie kann auch nicht vorliegen, da beide Acetate 
in siedendem Alkohol normales Molekulargewicht zeigen. 

Beriicksichtigt man nun die Tatsache, dafi den hier 
beschriebenen analoge Beobachtungen aufier an der 
Heptacetylchlor-maltose und -lactose neuerdings von 

•) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 841 (1902). 

*) Siehe die vorhergehende Abhandlung von Schliephacke. 

13* 
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Stobbe und Wilson 1 ) auch bei der Untersuehung der 
Nitrobenzaldesoxybenzoine gemacht worden sind, so bleibt 
wohl am wahrscheinlichsten die Annahme, dafi es sich 
hier urn eine Art von physikalischer Isomerie oder Poly- 
morphisms handelt. Aui'fallig bleibt es allerdings, dafi 
in alien diesen Fallen die beiden Formen so bestandig 
sind, dafi sie sich aus den Losungen nebeneinander ab- 
scheiden und in Beriihrnng mit dem Losungsmittel nicht 
oder nur sehr langsam ineinander iibergehen. Wie auch 
Stobbe und Wilson ausfiihren, ist es daher nicht aus- 
geschlossen, dafi eine Art von feinerer chemischer Isomerie 
vorliegt, die in unseren heutigen Formeln keinen Aus- 
druck findet. Dafiir wiirde auch sprechen, dafi, wie aus 
dem Folgenden hervorgeht, die beiden Glucosephenyl- 
hydrazonacetate auch in atherischer Losung nebenein- 
ander vorhanden zu sein scheinen. 

Eyperimenteller Teil. 

Acetylierwig 2 ) des a- Glucosephenylhydrazons. 
Zu einem durch Eis gekiihlten Gemisch von 30 g 
frisch destilliertem Essigsaureanhydrid und 50 g iiber 
Kali getrocknetem Pyridin gibt man 10 g Glucose-«-phenyl- 
hydrazon. 3 ) Das Gemisch lafit man unter ofterem Um- 
schiitteln bis zur volligen Losung, die meist nach wenigen 
Stunden beendet ist, in Eiswasser und dann noch 48 Stun- 
den bei Zimmertemperatur stehen. Alsdann giefit man 
die Losung in die vier- bis funffache Menge einer Mischung 
von Wasser und Eis und arbeitet den ausgeschiedenen 
hellgelben Sirup mit dem Wasser tiichtig durch. Nach 
dem Abgiefien des Wassers wird der Sirup mit etwa 
oprozentiger Salzsaure und dann nochmals mit Wasser 
digeriert, in ein Becherglas gebracht und mit etwa 
50 ccm Ather verriihrt. Dabei gesteht die ganze Masse 
zu einem Brei verfilzter Nadelchen des a-Hydrazonacetats, 

l ) Diese Annalen 374, 255 (1910). 
s ) Diese Annalen 366, 309 (1909). 
■*)' Piese Annalen 362, 84 (1908). 
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welche abgesaugt und mit ganz wenig Alkohol, darin 
niit Ather gewaschen werden, bis sie rein weiB erscheinea. 

Die atherische Losung wird mit verdiinnter Salz- 
saure, dann mit Sodalosung und schliefilich mit Wasser 
gewaschen, durch Blutkohle inoglichst entfarbt und iiber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Beim Eindunsten 
der Losung scheidet sich meist noch etwas a-Hydrazon 
ab, welches abfiltriert wird. Das Filtrat hinterlaBt beim 
Eindampfen im Vakuum iiber Schwefelsaure einen schaumig 
aufgeblahten Eiickstand, der aus etwa .40 Proz. a-Acetat 
und 60 Proz. Glucose-/?-phenylhydrazonpentacetat besteht. 
Die Gesanitausbeute an Acetaten betragt 10,7 — 12,4 g, 
im Mittel 11,5 g, entsprechertd 65 Proz. der berechneten 
17,7 g. An festem «-Acetat wurden 3,9 — 4,5 g, an Ge- 
misch der beideu Acetate 6,8 — 7,9 erhalten. Da in diesem 
Gemisch etwa 2,9 g «-Acetat und 4,5 g /?-Acetat anzu- 
nehmen sind. so diirfte das «-Hydrazon a- und /9-Acetat 
im Verhaltnis von rund 7:4,5 liefern. 

DaB bei der Acetylierung des a-Hydrazons beide 
Acetate nebeneinander entstehen, kann nicht wunder- 
nehmen, da aus der Mutarotation der Hydrazone in 
Pyridinlosnng folgt, dafi sie einem Gleichgewicht zu- 
streben, das sehr zugunsten des /?-Hydrazons liegt und 
dessen Einstellung durch die bei der Acetylierung ent- 
stehende Essigsaure beschleunigt wird. 1 ) 

Der Schmelzpunkt des Glucose-«-phenylhydrazon- 
pentacetats ist wechselnd; meist zeigt es bei 130° ein 
niehr oder weniger deutliches Sintern oder auch voll- 
standiges Schmelzen, urn dann bei allmahlicher Steigerung 
der Temperatur wieder fest zu werden und bei 151 — 152° 
nochmals zu schmelzen. Beim Erkalten erstarrt die 
Probe und schmilzt nun bei erneutem Erhitzen bei 151 ° 
ohne bei 130° eine Yeranderung zu zeigen. Dies Ver- 
halten deutet auf das Vorliegen eines Gemisches; es 
zeigt aber gleichzeitig den Weg, auf dem man zu einem 



l ) Diese Annalen 366, 281 (1909). 
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einheitlichen Korper gelangen kann. Man erhitzt 5 g 
des Gremisches im Olbacle einige Zeit auf 145 — 150°, 
wobei sich die Umwandlung in das hoher schmelzende 
Acetat vollzieht und krystallisiert nach dem Erkalten 
aus AJkohol, notigenfalls unter Anwendung von Tier- 
kohle, urn. Man erhalt 3,5 — 4,1 g schone weifie Nadeln, 
die bei 152 — 153° schmelzen, ohne bei 130° zu sintern. 

Umgekehrt gelingt eine Uberfiihmng des hoch- 
schmelzenden Acetats in das niedrigschmelzende auf 
folgendem Wege. Wird Ather in der Siedehitze mit 
«-Acetat (Schmelzp. 152°) gesattigt, so scheiden sich bei 
fortgesetztem Erwarmen der atherischen Losung am Eiick- 
fluBkuhler, wenn man das Volumen des Athers konstant 
erhalt, allmahlich von 3,5 g angewandtem Acetat 0,33 g 
ab, die bei 109° sintern und bei 110 — 111 schmelzen. 
Das Filtrat hinterlaBt beim Eindunsten einen Riickstand, 
der bei 130° schon vollstandig geschmolzen ist, der 
also aus dem Gemisch der beiden Isomeren bestehen muB. 

Um das niedrigschmelzende Acetat in grofieren Mengen 
zu gewinnen, verfahrt man in der Weise, daJB man 5 g 
Acetat in etwa 250 ccm kochendem, absolutem, wasser- 
freiem Ather lost und diese Losung innerhalb 30 Stunden 
am EiickfluBkuhler langsam bis auf 25 ccm verdunstet. 
Die abgeschiedenen Krystalle werden abgesaugt, mit 
wenig warmem Ather nachgewaschen und im Vakuum 
getrocknet. Wiedergewonnen wurden 3,9 — 4,2 g von 
wechselndem Schmelzp. (107 — 110°). 

Jedenfalls stellt sich in der siedenden atherischen 
Losung ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren 
her, wobei die Losung mit der niedriger schmelzenden 
Substanz iibersattigt wird, so daB diese sich teilweise 
ausscheidet. Beim Eindunsten wird sie sich in dem 
MaBe neu bilden, in dem sie durch Auskrystallisieren dem 
Gleichgewicht entzogen wird, so daB man nur dies eine 
Isomere erhalt, vorausgesetzt, daB die Verdunstung des 
Athers hinreichend langsam erfolgt, um die jeweilige 
recht trage erfolgende Einstellung des Gleichgewichts 
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zu ermoglichen. Wenn diese Deutung des Uberganges 
der hochschmelzenden Form in die niedrigschmelzende 
richtig ist, so waren die beiden Formen auch in Losung 
nebeneinander vorhanden, nnd es konnte nicht Poly- 
morphismus vorliegen. 

Eine Mischprobe der beiden Isomeren begann bei 
128°zusintern undwar bei 131°vollkommen geschmolzen; 
sie wurde dann wieder test nnd schmolz bei 151° zum 
zweiten Male. 

Bestimmung des Molekulargewichtes in siedendem Alkohol. 
Konstante 11,5. 

des bei 152° schmelz. Acetats: des bei 110° schmelz. Acetats: 



Alkohol 


Substanz 


At 


M 


Alkohol 


Substanz 


At 


M 


25,8496 


0,1142 


0,010 


508 


17,7590 


0,3482 


0,048 


469 




0,2362 


0,022 


477 




0,7541 


0,100 


488 




0,6630 


0,059 


499 




1,1266 


0,147 


496 




1,2302 


0,114 


480 

1 




1,5500 


0,202 


496 



lm Mittel: M = 488. 
Berechnet fur Fentacetat (C 22 H, 8 N 2 O 10 ) M = 480. 

Polarimetrisch verhalten sich beide Acetate voll- 
kommen gleich; sie zeigen in Pyridin die spezifische 
Drehnng [«]d = + 17,5°. Die Bestimmnng des Drehungs- 
vermogens geschah in alien Fallen in der Weise, dafi 
die angegebene Menge Substanz p in dem gewahlten 

Polarisation 
des bei 110° schmelz. Acetats: des bei 152° schmelz. Acetats: 



p 


a 


Hd 


P 


a 


Md 


0,7676 


1,33 


17,3 


0,8728 


1,54 


17,6 


0,9934 


1,74 


17,5 


0,8659 


1,50 


17,3 


0,9451 


1,59 


16,b 


1,1560 


2,05 


17,7 


1,1040 


1,97 


17,8 


0,7854 


1,36 


17,3 


0,9875 


1,77 


17,9 


0,9418 


1,65 


17,5 


1,1023 


1,92 


17,4 









Mittel: [«] D = 17,4°. 



Mittel: [o] D = 17,5°. 
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Losungsniittel zu 20 ccm gelost und danach im 2-dcni-Rohr 
bei Zimmertemperatur (etwa 17 — 19 ° i polarisiert wurde. 
Auf eine gute Reinigung des zumeist angewandten Pyri- 
dins, dessen optische Inaktivitat jedesmal durch eine 
besondere Priifung festgestellt wurde, durch Trocknen 
mit Kali und sorgfaltige Fraktionierung wurde besonderer 
Wert gelegt. 

In Benzollosung erweisen sich beide Acetate zwar 
auch vollkomnien gleich in bezug auf ihr optisches Ver- 
halten. Die Losung zeigt aber im Gegensatz zur Pyridin- 
losung Birotation. Die konstante Enddrehung betragt 
in beiden Fallen [«]d = 15°. Wegen der geringen Los- 
lichkeit der Hydrazonacetate in Benzol ist die Genauig- 
keit der fur die spezifische Drehung ermittelten Zahlen 
nicht allzu grofi, aber andererseits doch hinreichend, um 
die Birotation nachzuweisen. 



0,2853 g Aoetat (Schmelzp. 110°) 0,3525 g Acetat (Schmelzp. 110°) 

gelost zu 20 ccm in Benzol. gelost zu 20 ccm in Benzol. 

(t nach Aufgeben des Losungsmittels.) 



t 


a 


Md 


l 

1 t 

! 


« 


r«] D 


6Min. 


0,16 


5,60 


! 38 Min. 


0,22 


6,24 


3 Std. 


0,20 


7,01 


1 Std. 


0,25 


7,09 


7 „ 


0,25 


8,76 


17 „ 


0,43 


12,1 


35 „ 


0,45 


15,7 


33 „ 


0,54 


15,3 


40 „ 


0,45 


15,7 


36 „ 


0,54 


15,3 



Enddrehung: [o] D = 15,7°. 

0,2909 g Acetat (Schmelzp. 152°) 
gelost zu 20 ccm in Benzol. 



Enddrehung: [o] D = 15,3°. 

0,3080 g Acetat (Schmelzp. 152°) 
gelost zu 20 ccm in Benzol. 



t 


a 


Md ! 


t 


a 


Md 


20 Min. 


0,22 


7,56 


35 Min. 


0,27 


8,76 


6 Std. 


0,30 


10,3 


1 Std. 


0,28 


9,09 


38 „ 


0,44 


15,1 


i 18 „ 


0,40 


12,9 


40 „ 


0,44 


15,1 


30 ., 


0,46 


14,9 








' 35 „ 


0,46 


14,9 



Enddrehung: [a] D = 15,1 c 



Enddrehung: [o] D = 14,9°. 
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Die auffallende Tatsache, dafi die Acetate in Benzol 
im Gegensatz zur Pyridinlosung Birotation zeigen, erklart 
sich vielleicht durch die Annahme, da6 hier das Losungs- 
mittel entweder durch Eintritt als Krystallbenzol oder 
durch Bildung von Molekulavassoziationen eine Bolle 
spielt. Beim Losen der Acetate in Benzol erstarrt alles 
zu einer gallertartigen Masse, die sich auf weiteren 
Zusatz von Benzol allmahlich lost. Beim Eindunsten der 
Benzollosung hinterbleibt ein Btickstand, der betracht- 
liche Mengen Benzol enthalt, die erst bei erhohter Tem- 
peratur fortgehen. Die Isolierung einer einheitlichen 
Substanz gelingt aber nicht, da auch schon bei Zimmer- 
temperatur das Benzol langsam abgegeben wird. Durch 
Waschen mit Ather erhalt man sofort a-Acetat und zwar 
das Gemisch der beiden Isomeren. 

Der nach dem Abscheiden des «-Acetats aus dem 
Acetylierungsgemisch des a-Glucosephenylhydrazons und 
dem Eindunsten der atherischen Losung hinterbleibende 
Sirup ist ganz unzweifelhaft ein Gemisch des a-Acetats 
mit dem sirupformigen /S-Acetat, von dem er sich in 
seinem Aufieren durch nichts unterscheidet. Er blaht 
sich im Vakuum zu .einer amorphen, hygroskopischen 
Masse auf, die schon bei 35 ° zu sintern beginnt und bei 
50° vollstandig geschmolzen ist. Zuweilen tritt dieses 
Aufblahen nicht ein und die zuriickbleibende harzartige 
Masse lafit sich dann nicht vollig von dem Losungsmittel 
befreien. Es geniigt dann aber nochmaliges Losen des 
Sirups in wenig absolutem Ather und Eindunsten, um 
die Substanz in die gewiinschte Form zu bringen. Die 



p 


a 


[«] D 


0,1987 


1,38 


66,9 


0,2210 


1,41 


63,8 


0,1598 


1,06 


66,3 


0,1727 


1,12 


64,8 


0,1892 


1,25 


66.0 



Mittel: [o] D =+ 65,6°. 
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Losungen farben sich, wie die des reinen /9-Acetates, bald 
dunkel. Die an verschiedenen Versuchen entstammenden 
Praparaten ermittelte spezifische Drehung in Pyridin- 
losung ist annahernd gleich. 

Mit Hilfe der bekannten spezifischen Drehungen von 
17,5° fur das a- bzw. 96,6° far das /3-Acetat (s. weiter 
unten) laBt sich der Gehalt an «-Hydrazonacetat in dem 
Kiickstandssirup berechnen, vorausgesetzt, daB er nnr aus 
den beiden Acetaten besteht; er betragt rund 40 Proz. 
Es mufi auffallend erscheinen, dafi eine so grofie Menge 
des schwer loslichen «-Acetats durch den Sirup in der 
atherischen Losung zuriickgehalten werden kann. DaB 
dem so ist, laBt sich leicht beweisen. Lost man annahernd 
gleiche Teile a- und /?-Acetat in Pyridin uud behandelt 
man den in der iiblichenWeise aus Pyridin abgeschiedenen 
Sirup in genau derselben Weise, wie bei der Isolierung 
des «-Acetats beschrieben, mit Ather, so krystallisiert 
auch bei langerem Stehen nur eine geringe Menge «-Acetat 
wieder aus. Die atherische Losung hinterlafit beim Ein- 
dunsten einen amorphen Eiickstand, der in Pyridinlosung 
die spezifische Drehung [a]j, = 65,4° zeigt. 



p 


a 


[«] D 


0,2018 
0,2578 
0,1992 


1,35 
1,66 
1,30 


66,8 

64,3 
65,2 



Acetylierung des (i-Glucosephenylhydrazons. 1 ) 
Zur Acetylierung des /S-Glucosephenylhydrazons ver- 
wendet man zweckmafiig die leichter rein zn erhaltende 
Pyridinverbindung des Hydrazons. 3 ) Die Acetylierung 
geschieht in ganz derselben Weise, wie die des «-Hydr- 
azons. Man tragt 12,9 g der Pyridinverbindung, ent- 



») Diese Annalen 366, 313 (1909). 
2 ) Diese Annalen 362, 100 (1909). 

FreiesBuch 2012 



Vber die Phenylhydrazone der Glucose. 201 

sprecheud 10 g freiem Hydrazon, in ein Gemiscli von 
30 g Essigsaureanhydrid und 50 g Pyridin ein und laBt 
das Gemisch unter EiskiiMung bis zur Losung und danach 
noch 48 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die 
Isolierung des /9-Acetats geschieht ebenso, wie es beim 
«-Acetat beschriebenwurde, nur daB hier die Abscheidung 
des krystallisierten «-Acetats, welches, wenn iiberhaupt, 
nur in geringer Menge im Kohprodukt enthalten ist, 
unterbleibt. Die nach dem Verdunsten des Athers im 
Vakuum zuriickbleibende schaumige Masse farbt sich sehr 
raseh dunkel, so daB die Polarisation konzentrierterer 
Losungen Schwierigkeiten macht. Gewonnen wurden 
9,5 — 11,7 g, im Mittel 10,6 g, entsprechend 60 Proz. der 
berechneten 17,7 g. Seine spezifische Drehung in Pyridin- 
losung wurde im Mittel zu 96,6° gefunden (Hofmann 
fand 100,8°). Die angegebenen Werte beziehen sich auf 
Praparate verschiedener Darstellung. 



p 


« 


Md 


0,5158 


5,01 


97,1 


0,7140 


6,84 


95,8 


0,4194 


4.06 


96,8 


0,5051 


4,92 


97,4 


0,4976 


4,80 


96,4 


0,4563 


4,38 


95,9 



Nun enthalt aber das /9-Glucosephenylhydrazonacetat 
vielleicht geringe Mengen a-Acetat oder eines dritten 
Acetats, weil ja auch hier in der Pyridinlosung vor der 
Acetylierung eine teilweise Umlagerung sich vollzogen 
haben kann (vgl. die spezifische Drehung der Hydrazone 
in Pyridin), 1 ) so dafi die ermittelte spezifische Drehung 
von 96,6° fur das ,5-Acetat nur als Naherungswert zu 
betrachten ist. 



x ) Diese Annalen 362, 106 (1908). 
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Bestimmung des Molekulargewichts in siedendem Alkohol. 
Konstante 11,5. 



Alkohol 



Substanz 



Erhohung 



M 



17,9028 


0,5963 


0,084 


456 




0,9780 


0,147 


427 




1,5432 


0,222 


446 




1,8078 


0,258 


450 


17,8313 


0,6438 


0,096 


432 




0,9875 


0,136 


468 




1,4838 


0,211 


453 




1,7230 


0,241 


461 



Im Mittel M = 449. 
Berechnet fur Pentaeetat (C M H 28 N 2 O 10 ) M = 480. 

Allerdings ist bei der schaumigen stark hygro- 
skopischen Form des /9-Acetats zu beriicksichtigen, dafi 
schon ein geringer Wassergehalt das Eesultat wesentlich zu 
beeinflussen vermag. So wiirden schon 1,87 Proz. Wasser 
geniigen, um das Molekulargewicht von 858 auf das ge- 
fundene mittlere Molekulargewicht von 449 herabzu- 
driicken. Das Molekulargewicht 858 wiirde sich fiir das 
Octacetat eines aus 2 Mol. Glucosephenylhydrazon 
unter Wasserabspaltung entstandenen Kondensations- 
produktes berechnen. Die Entstehung eines solchen er- 
scheint in Anbetracht der bei der Acetylierung des 
Glucosoxims gemachten Erfahrungen x ) nicht aus- 
geschlossen. Eine sichere Entscheidung ist daher nur 
durch die Verseifung moglich, aus der mit Sicherheit 
hervorgeht, dafi ein Pentaeetat vorliegt, 

Acetylierung des fi-Acetylphenylhydrazins. 

Fiir die Beurteilung der Konstitution der Glucose- 
phenylhydrazone war der Nachweis von Bedeutung (siehe 
Einleitung), daB unter den Bedingungen, unter denen 
ihre Acetylierung erfolgte, Phenylhydrazide im Gegensatz 
zu den Phenylhydrazonen acetyliert werden. 



a ) Diese Annalen 363, 118 (1907). 
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Zu einer Losung von 2 g /?-Acetphenylhydrazin in 
8 g Pyridin wurden unter Eiskiihlnng 4 g Essigsaure- 
anhydrid gegeben. Nach 2 — 3 Tagen wurde die Pyridin- 
losung mit 100 ccm Ather versetzt und mit Diacetyl- 
phenylhydrazin geimpft. Dabei krystallisierten innerhalb 
24 Stunden 0,65 g Diacetylphenylhydrazin ans, die nach 
dem Umkrystallisieren bei 107 — 108° schmolzen. Eine 
Mischprobe mit reinem Diacetylphenylhydrazin zeigte den 
gleichen Schmelzpunkt. 

In einem anderen Falle geschah die Isoliernng in 
etwas anderer Weise. Die Pyridinlosung wurde im 
Vakuum iiber Schwefelsaure soweit als moglich ein- 
gedunstet, danach mit Salzsaure angesauert nnd zum 
SchluB mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformaus- 
ziige hinterlieBen beim Verjagen des Losnngsmittels einen 
Riickstand, der nach dem Versetzen mit Ather und dem 
Impfen mit Diacetylphenylhydrazin sofort krystallinisch 
erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und getrocknet. 8ie zeigten ebenso wie auch 
die Mischprobe mit reinem Diacetylphenylhydrazin den 
Schmelzp. 106 — 107°. Erhalten wurden bei zwei Ver- 
suchen 1,48 g bzw. 1,64 g, im Mittel 1,56 g, gleich 
61 Proz. der berechneten 2,56 g. 

Spaltungen der Acetate. 
Spaltung des u-Glucosephenylhydrazonacetats mit Salzsaure. 
0,96 g «-Acetat werden mit 10 ccm 5 prozentiger 
Salzsaure 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt, 
wobei bis auf einen' winzigen Eest alles in Losung geht. 
Nach der Neutralisation mit Ammoniak extrahiert man 
die Losung bis zur Erschopfung mit saurefreiem Chloro- 
form: die vereinigten Auszlige hinterlassen beim Ver- 
dunsten des Losungsmittels 0,24—0,285 g «-Acetylphenyl- 
hydrazin (Schmelzp. 120— 122°), gleich 80— 95 Proz. der 
berechneten 0,30 g. Die aus wenig Wasser umkrystalli- 
sierten Nadelchen schmolzen bei 124°, die Mischprobe 
mit reinem «-lcetylphenylhydrazin zeigte denselben 
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Schmelzpunkt. Die Substanz gab bei der Kondensation 
mit Benzaldehyd das bei 122° schmelzende Benzyliden- 
acetphenylhydrazin C 6 H 5 .CH:X.X(COCH 3 ).C G H 5 . DaB das 
bei Annahme der Hydrazidformel des Glucosephenylhydr- 
azonacetats vorhandene zweite Imidwasserstoffatom nicht 
auch acetyliert sein kann, folgt aus der Uberlegung, daG 
eine Verseifung des durch Spaltung zuerst entstandenen 
Diacetylphenylhydrazins ganz vorwiegend zur Bildung 
des /?-Acetylphenylhydrazins hatte fiihren miissen 1 ), das 
aber ebensowenig wie Diacetylphenylhydrazin unter den 
Spaltungsprodukten zu finden war. 

Der Eintritt einer Acetylgruppe in den Phenylhydr- 
azinrest erklart auch die grofie Bestandigkeit des «-Glu- 
cosephenylhydrazonacetats beim Liegen an der Luft, an 
der es sich wochenlang unverandert erhalt. Es zeichnet 
sich dadurch vor dem /S-Acetat, welches sich wegen 
seiner freien nicht acetylierten Phenylhydrazingruppe 
rasch braunt, sehr vorteilhaft aus. 

Spaltung des @-Glucosephenylhydrazonacetats durch 
Benzaldehyd. 

Eine Spaltung mit waGriger oder alkoholisch-wafi- 
riger Salzsaure, wie die des «-Acetates, ist beim /9-Acetat 
uicht durchfiihrbar, da stets vollige Verharzung eintritt. 
Wohl aber gelingt eine Spaltung nach einer kurzen Vor- 
behandlung der alkoholischen Losung mit Alkali. 

0,96 g /?-Acetat werden in 10 ccm kaltem 95 pro- 
zentigem Alkohol gelost und danach mit 6 — 7 ccm einer 
10 prozentigen wafirigen Kalilauge versetzt. Diese Losung 
sauert man nach 3 Minuten mit Essigsaure an und er- 
hitzt sie nach Zusatz von 0,5 ccm Benzaldehyd 5 bis 
10 Minuten zum Sieden; zum SchluB fiigt man Wasser 
bis zar auftretenden Triibung hinzu. Nach dem Erkalten 
scheiden sich 0,245—0,325 g (im Mittel 0,285 g gleich 
72,6 Proz. der fur Benzylidenphenylhydrazin berechneten 
0,392 g) schmutzigbrauner Nadelchen ab, die zwischen 

x ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2964 (1894). 
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140 und 147° schmelzen. Nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus verdiinntem Alkohol schmelzen sie bei 153 
bis 154°; eine Mischprobe mit reinem Benzylidenphenyl- 
hydrazin (Schmelzp. 154°) schmilzt bei 152 — 153°. 

Die Vorbehandlung mit Kalilauge lafit sich nicht 
umgehen, da ohne diese beim Erhitzen der Losung mit 
Essigsaure und Benzaldehyd nur sehr langsame Ein- 
wirkung oder aber Verharzung stattfindet. Sehr wahr- 
scheinlich bewirkt das Alkali eine mehr oder minder 
vollstandige Verseifung, da aus der angesauerten alkoho- 
lischen Losung auf Zusatz von Wasser kein /9-Acetat 
mehr ausfallt. Wegen des Zusatzes von Alkali ist nicht 
etwa auch eine Abspaltung der moglicherweise im 
Phenylhydrazinrest enthaltenen Acetylgruppen zu be- 
fiirchten; denn das «-Acetat liefert, unter den gleichen 
Bedingungen gespalten, Benzylidenacetphenylhydrazin, 
wenn anch in geringerer Ausbeute, entsprechend seiner 
grofieren Loslichkeit, welche seine vollstandige Abschei- 
dung erschwert. 

0,96 g ergaben bei der Spaltung 0,29 — 0,33 g statt 
der berechneten 0,476 g Benzylidenacetphenylhydrazin 
(Schmelzp. 122°). 

/9-Acetphenylhydrazin verliert ebenfalls bei gleicher 
Behandlung mit waBrig-alkoholischer Kalilauge die Acetyl- 
gruppe nicht. Erhitzt man die mit Essigsaure angesauerte 
Losung mit Benzaldehyd, so wird keine Spur von Ben- 
zylidenphenylhydrazin gebildet. 

Spaltung des Acetgemisches, 

welches bei der Acetylierung des «-Phenylhydrazons 
neben a-Acetat entsteht, mit Benzaldehyd. 
0,96 g des Gemisches ergaben nach Behandlung mit 
Alkali beim Erhitzen mit Essigsaure und Benzaldehyd 
in alkoholischer Losung eine erste Krystallisation von 
0,205 g, die nach dem Umkrystallisieren bei 152 bis 153 * 
schmolz. 

Aus dem Filtrate schieden sich bei nochmaligem 
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Erhitzen mit 0,5 ccm Benzaldehyd und etwas Salzsaun 
0,105 g (Schmelzp. 115 — 117°) axis, die nach dem Um 
krystallisieren 0,095 g reines Benzylidenacetphenylhydr 
azin (Schmelzp. 121 — 123°) lieferten. Die Mischung mil 
einem Vergleichspraparat schmolz bei 120 — 122°. Aus 
der gefundenen Menge Benzylidenacetphenylhydrazin b& 
rechnet sich unter Beriicksichtigung der bei der Spaltun^ 
des «-Acetats erreichten Ausbeuten ein Gehalt voi 
34 Proz. a-Acetat in dem Acetatgemisch. 

Kondensation der Glucose mit a-Acetphenylhydrazin. 
Darstellung des a-Acetphenylhydrazins. 

Das «-Acetphenylhydrazin war bisher ein schwer zu- 
ganglicher Korper. Die Darstellung aus Acetylformacyl- 
wasserstoif nach von Pechmann und. Runge 1 ) ist aufler- 
ordentlich umstandlich. Die Methode von Michaelis 
und Schmidt 2 ), Umsetzung von Natriumphenylhydrazin 
mit Saurechloriden, welche sonst gute Ausbeuten liefert, 
verlauft gerade bei Anwendung von Acetylchlorid nicht 
glatt. Widman 3 ) stellte die #-Acylderivate des Phenyl- 
hydrazins durch Acylieren des /5-Acetphenylhydrazins 
und Verseifen der Diacylverbindungen mit Sauren dar, 
wobei die Acetylgruppe abgespalten wird. 
C 6 H 3 NH-NHCOCH 3 ->- C 6 H 6 .N.COR-NHCOCH 8 -^ C 6 H,NCOK-NH 2 . 

Auch diese Methode versagt bei der Darstellung des 
tt-Aeetphenylhydrazins, da bei der Verseifung des Diacet- 
phenylhydrazins ganz vorwiegend die in «-Stellung be- 
findliche Acetylgruppe unter Ruckbildung von /?-Acet- 
phenylhydrazin austritt. 4 ) Aber gerade das besondere 
Verhalten des Diacetphenylhydrazins gab einen Finger- 
zeig far die Auffindung einer brauchbaren Methode zur 
Darstellung des «-Acetphenylhydrazins. Danach schien 
es namlich, daB die zweifach acylierten Phenylhydrazine 

») Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1695 (1894). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 43 (1881). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 26, 945 (1893). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2964 (1894). 
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bei der Verseifung mit Sauren leichter das in a- als das 
in /?-Stellung befindliche Acyl abgeben, und da6 das 
/?-Acyl nur dann vorwiegend austritt, wenn es das leichter 
bewegliche ist. Man konnte daher hoifen. durch Ver- 
seifung von «-Aeetyl-/?-formylphenylhydrazin zum Ziele 
zu gelangen. 

C 6 H 5 .NH-NHCHO->- C 6 H 5 N.COCH 3 -NH.CHO-> C 6 H 6 NCOCH s -NHj . 

In der Tat wurde das «-Acetylphenylhydrazin auf 
diesem Wege leicht und in guter Ausbeute gewonnen. 

/9-Formylphenylhydrazin wurde nach der von de 
Vries 1 ) mitgeteilten und von Kraus 2 ) verbesserten Vor- 
schrift dargestellt. Aus 10,8 g Phenylhydrazin wurden 
11,1 bis 12,4 g, entspr. 82 — 91 Proz. der berechneten 
Ausbeute gewonnen. Zu beachten ist, dafi das Phenyl- 
hydrazin mit der Ameisensaure nur ganz kurze Zeit bis 
zum eben beginnenden Sieden erhitzt werden darf. 

Bei der Acetylierung des Formylphenylhydrazins isfr 
die Menge des Essigsaureanhydrids so zu bemessen und 
die Tempera tur so zu regeln, dafi einerseits eine voll- 
standige Acetylierung sichergestellt und andererseits 
eine zu weitgehende Acetylierung unter Abspaltung der 
in /2-Stellung belindlichen Formylgruppe und Bildung 
von Diacetylphenylhydrazins vermieden wird 3 ). Am 
zweckm&fiigsten erweist sich folgende Vorschrift. 

27,2 g Formylphenylhydrazin = 2 / 10 g Mol. werden 
mit 23,2 g Essigsaureanhydrid ( 2 / 10 g-Mol. = 20,4 g) auf 
lebhaft siedendem Wasserbade in einem Erlenmeyerkolb- 
chen eine halbe Stunde erwarmt. wobei zumeist nach 
15 Min. Losung eintritt. Nach dem Erkalten spiilt man 
das Acetylierungsgemisch mit 125 ccm Ather in einen 
dickwandigen Filtrierstutzen. Sofort nach dem Impfen 
beginnt die Krystallisation, wobei man durch Eeiben 
der Gefafiwande mit dem Glasstabe die Bildung sehr 



') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 1522 (1894). 
s ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1264 (1897). 
*) Ber. d. d. ehem. Ges. 28, 945 (1895). 
Annalen der Chemie 37 7. Band, 14 
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harter, schwer herauszulosender Krystallkrusten nach 
Moglichkeit zu verrneiden sucht. Die Krystalle werden 
abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Sie 
schmelzen bei 77 — 78°. Gewonnen warden 21,5 — 25,0 g, 
entsprechend 60 — 70 Proz. der theoretischen Ausbeute. 
Die Gewinnung der im Filtrat verbleibenden geringen 
Mengen Formylacetylphenylhydrazin ist wenig lohnend. 

Das Formylacetylphenylhydrazin zeigt grofle Neigung 
in iibersattigter Losung oder in iiberschmolzenem Zu- 
stande zu verharren. Beim Impfen krystallisiert es da- 
gegen schnell und vollstandig aus. Dasselbe gilt auch 
vom Diacetphenylhydrazin. Trotz vielfacher Versuche 
gelang es im hiesigen Laboratorium erst, diesen Korper 
krystallisiert zu erhalten, als wir durch die Freundlich- 
keit des Hrn. Professor Dr. Michaelis, der die Verbin- 
dung zuerst in krystallinischem Zustande dargestellt hat *), 
in den Besitz von Impfmaterial gelangt waren. Auch 
E. Fischer 1 ) hat das Diacetylphenylhydrazin nur als 
Sirup erhalten. 

Zur Verseifung des Formylacetylphenylhydrazins iiber- 
giefit man 35,6 g = 2 / 10 g-Mol. mit 43 ccm konzentrierter 
Salzsaure, wobei es beim Durchriihren sehr rasch in 
Losung geht. In dem MaSe, in dem die Verseifung fort- 
schreitet. scheidet sich das gebildete «-Acetylphenyl- 
hydrazin als Chlorhydrat ab. Nach 5 Stunden ist in 
der Regel die Verseifung beendet; man neutralisiert 
nunmehr bei guter Wasserkiihlung mit konzentriertem 
Ammoniak (bei zu starker Brwarmung tritt Verseifung 
ein). Das Acetylphenylhydrazin wird durch Aufkochen, 
wenn notig unter Zusatz von Wasser, in Losung gebracht 
und die Losung durch Blutkohle entfarbt. In der Kalte 
scheidet sich das Acetylphenylhydrazin in schonen, flachen 
Nadeln oder Blattern ab, die nach 3stiindigem Stehen 
im Eisschrank abgesaugt werden. 

Geringe Mengen eines braunen Harzes, welches 



l ) Diese Annalen 252, 303 (1889). 
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durch Oxydation von nebenher gebildetem Phenylhydrazin 
namentlich bei langerem Stehen der Losung entsteht, 
lassen sich durch Waschen mit etwas Ather leicht ent- 
fernen. Erhalten wurden 22,8 — 25,3, gleich 76 bis 
84 Proz. der berechneten 30 g. Der Schmelzpunkt lag 
bei 124°. 

W&hrend die Hydrolyse des Formylacetphenyl- 
hydrazins durch Sauren a-Acetphenylhydrazin liefert, 
wird durch Alkali unter Abspaltung von Essigsaure 
/?-Formylphenylhydrazin gebildet. 

Aquivalente Mengen Formylacetphenylhydrazin (0,9 g) 
und Kali (0,28 g) wurden in 5 ccm Wasser 1 / 3 Stunde 
erhitzt. Beim Erkalten krystallisierten 0,35 g Formyl- 
phenylhydrazin (Schmelzp. 143 — 144°) aus. Nach noch- 
maligem viertelstiindigem Erhitzen wurden aus dem noch 
stark alkalischen Filtrat weitere 0,07 g (Schmelzp. 135 
bis 140°) gewonnen; im ganzen also 0,42 g statt der 
berechneten 0,66 g. 

Glucose ct-Acetylphenylhydrazon. 
Man erhitzt aquivalente Mengen fein gepulverter 
Glucose (3,6 g) und «-Acetylphenylhydrazin (3,0 g) mit 
95 prozentigem Alkohol (30 ccm) bei Gegenwart von Eis- 
essig (1 ccm) am RiickfluCkiihler bis zur Losung. Diese 
wird im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure und Kali 
eingedunstet. Dabei hinterbleibt ein nur wenig gefarbter 
Sirup, der aus keinem der versuchten Losungsmittel 
(Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Essigester, Pyridin) 
krystallisiert erhalten werden konnte. Der Zusatz von 
Eisessig ist notig, da ohne denselben eine Kondensation 
nicht stattfindet. Zur Acetylierung nimmt man den Sirup 
in 25 ccm Pyridin auf und gibt zu der eisgekiihlten 
Pyridinlosung 18 g frisch destilliertes Essigsaureanhydrid. 
Die Abscheidung der Acetate geschieht in der gleichen 
Weise wie bei der Acetylierung des Glucose-a-phenyl- 
hydrazons. Beim Behandeln des entstandenen Sirups 
mit Ather scheidet sich Acetat des a-Glucosephenyl- 

14* 
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hydrazons krystallinisch aus, wahrend die atherische 
Losung beim Eindunsten im Vakvmm eine schaumig auf- 
geblahte Masse hinterlaBt. 

Um daraus nach Moglichkeit vollstandig das #-Acetat 
abzuscheiden, lost man in wenigen Kubikzentimetern 
absolutem. -wasserfreiem Ather, flltriert von dem nn- 
gelSst znriickgebliebenen a-Acetat ab nnd verdunstet 
wieder im Vakuum. Der Eiickstand, der im Gegensatz 
zum ,3-Acetat rein weifi ist, halt sich wochenlang un- 
verandert. 

Die spezifische Drehung in Pyridinlosung betragt 
im Mittel + 143,1. 



Md 



0,7500 

0,6287 
0,9432 



10,76 

8,98 
13,50 



143,4 
142,8 
143.1 



In Benzollosnng zeigt es eine spezifische Drehung 
von + 137,9° ohne Birotation. 



p 


a 


Hd 


0,2788 
0,5433 
0,6821 


3,84 
7,50 
9,41 


137,7 
138,0 
137,9 



Bestimmung des Molekulargewichtes in siedendem Alkohol. 
Konstante 11,5. 



Alkohol 


Substanz 


At 


M 


16,2465 


0,7044 
1,7201 


0,104 479 
0,248 490 


15,9883 


0,6421 
1,5976 


0,094 
0,231 


491 
497 



Im Mittel: M = 489. 
Berechnet fur Hexacetat (C M H„,N 2 0„) M = 522. 
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Dieses amorphe Acetat kann nun entweder das 
Stereoisomere des «-Acetats, mithin ein Pentacetat, oder 
aber das Hexacetat eines wahren Glucosephenylhydrazons 
(Formel II in der Einleitung) sein. Die weiter unten be- 
sehriebene Verseifung zeigt, dafi ein Hexacetat vorliegt, 
Allerdings ist auch bei Annahme der Hydrazidformel die 
Bildung eines Hexacetats nicht ausgeschlossen; es miiBte 
dann auch das zweite Imidwasserstoffatom durch Acetyl 
ersetzt sein, was freilich wenig wahrscheinlich ist, da 
eine weitergehende Acetylierung des a-Acetats unter 
Bildung eines Hexacetats nicht moglich ist. Eine Spal- 
tung des Hexacetats muB aber AufschluB iiber seine 
Konstitution geben. Bei Annahme der Hydrazidformel 
muB die Spaltung zum Diacetylphenylhydrazin bzw. zum 
/9-Acetylphenylhydrazin, welches aus diesem bei der 
Hydrolyse ganz vorwiegend entsteht, fiihren, wahrend 
eine Spaltung des wahren Hydrazonhexacetates «-Acetyl- 
phenylhydrazin als Spaltprodukt ergeben mufi. Tat- 
sachlich ist das letzte der Fall. 

Spaltung des Glucosephenylhydrazonhexacetats mit Salzsaure. 
1,544 g Acetat wurden mit 25 ccm 5 prozentiger Salz- 
saure und 5 ccm Alkohol 24 Stunden lang auf der Ma- 
schine geschiittelt, wobei alles in Losung ging. Die saure 
Losung wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, das der 
Losung sowohl das Diacetyl- wie auch das /3-Acetyl- 
phenylhydrazin entziehen muBte. Die Chloroformausziige 
hinterlieBen aber beim Eindunsten nur braune Schmieren, 
die weder aus Wasser noch aus Ather krystallisiert er- 
halten werden konnten. Wurde die Losung nach dem 
Neutralisieren mit Ammoniak nochmals mit Chloroform ex- 
trahiert, so hinterblieb nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels 0,222 g Eiickstand, der durch Krystallform und 
Schmelzpunkt (122 — 124), sowie auch durch sein Verhalten 
gegen Salzsaure und Ammoniak als «-Acetylphenylhydrazin 
identifiziert werden konnte. Danach ist das Hexacetat als 
das Hexacetat eines wahren Hydrazons anzusprechen. 

FreiesBuch 2012 



212 Behrend und Reinsberg , 

Verseifung der Acetate. 

Eine Beantwortung der Frage, wieviel Acetylgruppen 
bei der Acetylierung der Glucosephenylhydrazone ein- 
treten, ist durch die Elementaranalyse nicht moglich, da 
die Unterschiede in der prozentualen Zusammensetzung 
fur die verschiedenen Acetate zu gering sind. Giinstiger 
liegen die Verhaltnisse bei einer Bestimmung der Acetyl- 
gruppen durch Verseifung. 



Tetracetat 
Pentacetat 
Hexacetat 



Mol.-Gew. Proz. CH s CO 



438 
480 
522 



39,27 
44,79 
49,42 



Die Verseifung geschah sowohl durch Sauren wie 
auch Alkalien. In beiden Fallen hatten einmal durch 
Abbau der Glucose unter Saurebildung und andererseits 
auch durch das Phenylhydrazin Fehler in die Bestim- 
mung gelangen konnen. Um die Brauchbarkeit der zur 
Verseifung angewandten Methode festzustellen, wurden 
in jedem Falle Kontrollversuche mit nicht acetyliertem 
Glucosephenylhydrazon ausgefuhrt. 

Verseifung des a-Glucosephenylhydrazonacetats. 

Zuerst wurde versucht, die Verseifung des «-Acetats 
durch einstiindiges Erhitzen mit D / 2 -Schwefelsaure im 
Druckflaschchen auf 120 — 140 ° zu bewirken. Die Besul- 
tate konnen trotz guter Ubereinstimmung nicht als 
einwandfrei gelten, da bei den Parallelversuchen mit a- 
Glucosephenylhydrazon ein nicht unerheblicher Minder- 
verbrauch an Alkali (2,0 — 3,5 ccm n / 10 bei 0,27 g an- 
gewandtem Hydrazon) konstatiert werden konnte. Eine 
Autoklavverseifung ist aber nicht notig, da einf aches 
Erhitzen mit Schwefelsaure geniigt, um eine glatte Ver- 
seifung durchzufiihren. 

Werden 0,25—0,30 g des «-Acetats mit 20 ccm n / 2 - 
Schwefelsaure auf dem Wasserbade erwarmt, so tritt 
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sehr bald Losung des in Wasser unloslichen Glucose- 
phenylhydrazonacetats ein. Titriert man nach 10 — 15 Mi- 
naten die klar und farblos gebliebene Losung mit ^io" 
Xormalalkali zuriick, so ergibt sich aus dessen Verbrauch 
ein Gehalt von 35,5 Proc. Acetyl, was finer Abspaltung 
von vier Acetylgruppen aus einem Pentacetat (berechnet 
35,83 Proz.) entspricht. 

Offenbar werden nur die an Sauerstoff gebundenen 
vier Acetylgruppen herausgenommen, nicht aber das an 
Stickstoff gebundene. Dies steht im Einklang mit den 
Versuchen von Widman 1 ), welcher fand, dafi das 
«-Acetylphenylhydrazin selbst gegen Normalsaure sehr 
bestandig ist. Auch bei Anwendung von Normalschwefel- 
saure laBt sich die partielle Verseifung durchfiihren, 
sofern man das Acetatsauregemisch nicht langer als bis 
zur Losung des Acetats auf dem Wasserbade erwarmt. 
Das ungleiche Verhalten der Acetylgruppen gegen Ver- 
seifungsmittel ist ein Argument mehr zugunsten der An- 
nahme, dafi eine Acetylgruppe an Stickstoff gebunden ist. 



Substanz 


ccm °/ 2 -H 2 S0 4 


ccm °/ 10 -KOH 


Proz. CH 3 CO 


0,3678 


20 


130,25 


35,3 


0,4801 


— 


139,5 


35,3 


0,2405 


— 


120,25 


36,2 


0,2393 


— 


119,5 


35,0 


0,3012 


— 


125,0 


35,7 



Mittel: 35,83 Proz. 



Substanz 


ccm n / I -H,S0 4 


ccm "Vs-KOH 


Proz. CH 3 CO 


0,4808 


20 


120,1 


35,9 


0,4801 


— 


119,95 


35,7 


0,2621 


— 


111,0 


36,1 


0,2507 


— 


110,6 


36,3 


0,2429 


— 


110,3 


36,4 



Mittel: 36,1 Proz. 

Berechnet fur 4 Acetylgruppen aus dem Pentacetat 

C 12 H ls N 2 6 (.C 2 H 3 0) 5 ; 35,83 Proz. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2964 (1894). 
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Zur Durchfiihrung einer vollstandigen Verseifung er- 
warmt man 0,24 g «-Acetat mit 20 ccm Normalschwefel- 
saure am Biicknuflkuhler, und zwar 45 Minuten auf dem 
Wasserbade und danach 15 Minuten iiber kleiner Flamme 
zum ganz gelinden Sieden. Danach ist die Verseifung 
beendet, was daraus hervorgeht, daB bei langer andauern- 
dem Erhitzen der Gehalt an Acetyl nicht mehr zunimmt. 
Bei Anwendung eines so groBen Uberschusses an Saure 
wird auch das durch Spaltung entstehende Acetylphenyl- 
hydrazin glatt verseift, wie auch ein direkter Versuch 
bestatigte. Allerdings farbt sich die Losung so stark, 
daB eine Titration erst nach der Verdiinnung mit 1 / i Liter 
Wasser m6glich wird. Die Einstellung der Saure gegen 
Alkali geschah in alien Fallen bei der gleichen Konzen- 
tration wie die nachfolgende Titration. 



Substanz 


com n /,-H 2 S0 4 


ccm n / f KOH 


Proz. CHjCO 


0,2451 


20 


112,55 


44,0 


0,2365 


— 


112,25 


44,5 


0,2508 


— 


112,9 


44,2 


0,2978 


— 


115,3 


44,2 


0,2304 


— 


111,9 


44,4 


0,2487 


— 


112,8 


44,2 


0,2840 


— 


114,45 


43,7 


0,2432 


— 


112,6 


44,5 


0,2397 


— 


112,25 


43,9 



Mittel: 44,2 Proz. Acetyl. 

Berechnet fur 5 Acetylgruppen aus dem Pentacetat 

CuH.sN.O.fC.H.Ok : 44,79 Proz. 

Die Parallelversuche, bei denen eine dem angewandten 
Acetat aquivalente Menge «-Hydrazon der gleichen Be- 



Substanz 


ccm n /,-H 2 S0 4 


ccm n / 5 -KOH 


0,1355 


20 


99,80 


0,1325 


— 


99,95 


0,1401 


— 


99,95 


0,1348 


— 


100,05 


0,1376 


— 


99,90 


0,1317 


— 


99,95 
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handlung unterworfen wurde, ergaben vorstehende Zahlea, 
welche die Brauchbarkeit der Methode zur Geniige er- 
kennen lassen. 

Bei einer Verseifung des a-Acetats durch Alkali ist 
erne rein waBrige Kalilauge ausgeschlossen, weil dieselbe 
das Acetat zu wenig benetzt. Bei Anwendung einer 
alkoholischen Normalkalilauge farbt sich die Losung so 
tief weinrot, daB audi bei sehr starker Verdiinnung eine 
Titration unmoglich wird. Dazu kommt, daB das bei 
der Verseifung entstehende Glucosephenylhydrazon von 
starkem Alkali sehr rasch unter Saurebildung angegriffen 
wird. Bei Anwendung von n / 10 -Alkali und noch verdiinn- 
teren Laugen bleibt die Losung allerdings farblos, die 
Verseifung bleibt aber wieder bei der Abspaltung von 
vier Acetylgruppen stehen. 

0,48 g a-Acetat werden in einern Kolbchen mit 100 ccm 
n / 10 bzw. 200 ccm n / 20 alkoholischem Alkali versetzt und 
nach dem Umschwenken 24 Sturfden lang verschlossen 
aufbewahrt. Schon nach kurzer Zeit lost sich das Acetat, 
die Verseifung ist zumeist schon nach wenigen Stunden 
beendet. 



Substanz 


ccm ",' 10 -KOH 


com n / 10 -H. 2 SO 4 


Proz. CH 3 CO 


0,4766 


100 


59,95 


36,1 


0.4357 


— 


63,3 


36,2 


0,4734 


— 


60,45 


35,9 


0,4832 


— 


60,05 


35,5 


0,4803 


— 


60,2 


35,6 


0,4657 


— 


60,95 


36,0 



Mittel: 35,9 Proz. Acetyl. 



Substanz 


ccm n /, -KOH 


ccm n / 10 -H 2 SO t 


Proz. Acetyl 


0,4900 
0,4872 
0,4739 
0,4698 


200 


59,4 
60,0 
60,35 
61,25 


35,6 
35,3 
35,9 
35,4 



Mittel: 35,5 Proz. Acetyl. 
Berechnet fur 4 Acetylgruppen aus dem Pentacetat: 35,83 Proz. 
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Um die Brauchbarkeit der Verseifung durch Alkali 
darzutun, wurde sowohl das Verhalten von Glucose wie 
auch von Acetylphenylhydrazin gegen n / 10 und n / 20 Alkali 
gepriift. Glucose erweist sich gegen so verdlinntes Alkali 
bestandig. Acetylphenylhydrazin wird durch n / 10 Alkali 
in 24 Stunden nur zu einem ganz geringen Bruchteil 
verseift. Es wurde iibereinstimmend ein Gehalt von 
0,6 Proz. Acetyl gefunden. Durch u / 20 Alkali wird es da- 
gegen nicht angegriffen. 

Eine vollstandige Verseifung gelingt schon in 5 bis 
10 Stunden durch eine % alkoholische Kalilauge. Inner- 
halb dieser Zeit ist die aus dem Glucosephenylhydrazon 
unter dem EinfluB des Alkalis gebildete Sauremenge zu 
vernachlassigen, wahrend sie schon nach 20 Stunden einen 
recht erheblichen Betrag annimmt. 



Substanz 


ccm n /4 -KOH 


Verbra 
an ccm n /i -H 3 SO 4 


uch 
nach 


Proz. CH 3 CO 


0,4721 


40 


50,0 


6 Std. 


45,5 


0,4802 


— 


49,75 


8 » 


45,0 


0,4651 


— 


50,95 


10 „ 


45,3 


0,4907 


— 


47,0 


25 „ 


46,4 



Mittel: 45,3 Proz. Acetyl. 

Berechnet far 5 Acetylgrtippen aus dem Pentacetat 

C 12 H 13 N 2 5 (C 2 H s O) 5 : 44,79 Proz. 

Verseifung des fi-Glucosephenylhydrazonacetats. 

Das /S-Acetat enthalt keine an Stickstoff gebundene 
Acetylgruppe; seine vollige Verseifung miifite also schon 
durch sehr verdiinnte Sauren moglich sein. Sie gelingt 
aber mit Sauren iiberhaupt nicht; beim Erwarmen der 
schwefelsauren Losung schmilzt das (?-Acetat, setzt sich 
dabei an den GefaBwanden an und wird hier unvermeid- 
lich verkohlt. Die Verseifung gelingt aber mit n / 30 und 
ebenso auch mit n / 4 alkoholischer Kalilauge. 

0,48 g /9-Acetat werden in einem Kolbchen mit 200 ccm 
°/ 20 - Alkali versetzt; dabei tritt sofort Losung ein und 
die Verseifung ist nach wenigen Stunden beendet. Parallel- 
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versuche zeigten, daG nach 12 und 24 Stunden der Saure- 
verbrauch der gleiche war. Nach 24 Stunden titriert 
man znriick. Die Kontrollversuche mit nicht acetyliertem 
Glucosephenylhydrazon zeigen, daB dasselbe bei der Titra- 
tion zu Storungen keinen Anlafi gibt. Ein Gehalt daran 
andert innerhalb 24 Stunden den Titer der Lauge nicht. 



Substanz 


ccm " 20 -KOH 


ccm n / 10 -H 2 SO 4 


Proz. CH 3 CO 


0,4658 


200 


52,4 


43,9 


0,4821 


— 


50,3 


44,3 


0,5210 


— 


47,05 


43,7 


0,4265 


— . 


56,8 


43,5 


0,4218 


— 


56,6 


44,2 


0,4990 


— 


49,65 


43,4 



Mittel: 43,8 Proz. Acetyl. 

Berechnet fur 5 Acetylgruppen aus dem Pentacetat 

(C I2 H 13 NA)-(C 2 H 3 0) 5 : 44,79 Proz. 

Kontrollversuche mit «-Hydrazon. 





Substanz 


ccm 


-/.o-KOH 


ccm n / 10 -H a SO 4 




0,2765 




200 


99,95 






0,2743 




— 


99,9 






0,2702 ! 




— 100,0 






0,2543 ] 


/?" 


— 99,95 
■Acetat. 




Substanz 


ccm n / 4 -KOH 


Verbrauch 
anccm n /i -H 2 SO 4 | nach 


Proz. CH 3 CO 


0,4518 


40 




52,70 


4 Std. 


45,0 


0,4900 


— 




48,80 


1 J) 


44,9 


0,3985 


— 




58,15 




9 „ 


45,1 



Mittel: 45 Proz. Acetyl. 
Berechnet fur 5 Acetylgruppen aus dem Pentacetat: 44,79 Proz. 

Verseifung des Glucosephenylhydrazonhexacetats. 

Die Verseifung des sirupformigen Hexacetats wurde 
nur mit alkoholischer Kalilauge durchgefiihrt. Bei An- 
wendung einer n / 4 Normalkalilauge ist die Verseifung voll- 
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standig. Die Losung zeigt nach der Verseifung, die schon 
nach 5 Stunden beendet ist, die gelbe Farbe des freien 
Glucosephenylhydrazons. Aus dem Verbrauch an Alkali 
ergibt sich das Vorliegen eines Hexacetats. 



Substanz. 



ccm n, 4 -KOH 



Verbrauch 



an ccm n / 10 -HjSO 4 



nach 



Proz. CH.CO 



0,4577 
0,3780 
0,5045 



40 



47,8 
56,9 
42,85 



5 Std. 



10 



49,0 
49,0 

48,7 



Mittel: 4S,9 Proz. 

Berechnet fur 6 Acetylgruppen aus dem Hexacetat 

C 12 H 1 ,N 2 6 (CoH 3 0) 6 : 49,4 Proz. 

Bei Anwendung von n / 20 Alkali werden von den 
6 Acetylgruppen wieder nur die 5 an Sauerstoff gebun- 
denen herausgespalten. Die Losung ist nach der Ver- 
seifung farblos. Die Titration der gebildeten Essigsaure 
geschah nach 24 Stunden. 



Substanz 


com n /, -KOH 


ccm"7 10 -HjS0 4 


Proz. CH,CO 


0,5091 


200 


51,9 


40,6 


0,4652 




54,9 


41,7 


0,4976 




53,1 


40,5 


0,4872 


— 


54,3 


40,3 


0,4761 


— 


55,25 


40,4 



Mittel: 40,7 Proz. 

Berechnet fur 5 Acetylgruppen aus dem Hexacetat 

C 1 ,H 1 ,N,0 6 (C,H 3 0) (1 : 41,18 Proz. 

Versuche zur Umsetzung der Acetochlorglucose mit a-Acetyl- 
phenylhydrazin. 

Die /^-Acetochlorglucose wurde nach der Vorschrift 
von E.Fischer und F.Armstrong 1 ) hergestellt. Sie 
krystallisierte aus Ligroin in Nadelchen, die bei 73 — 74° 
schmolzen. 

Skraup und Kremann 2 ) versuchten, allerdings zu 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2892 (1901). 

2 ) Monatsh. f. Chem. 2*2, 1039. 
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wesentlich anderen Zwecken, eine Umsetzung zwischen 
Acetochlorglucose und Phenylhydrazin; sie gelangten dabei 
zu keinem positiven Eesultat und schreiben, daB reines 
Phenylhydrazin, wenn es iiberhaupt einwirkt, nicht bei 
der Eliminierung des Chlors stehen bleibt. Wesentlich 
die gleiche Erfahrung konnte auch bei den Versuchen 
mit Acetylphenylhydrazin gemacht werden. In der Kalte 
tritt eine Umsetzung iiberhaupt nicht ein, auch bei Gegen- 
wart von Kondensationsmitteln nicht. Bei erhohter Tem- 
peratur findet dagegen eine tiefgehende Zersetzung statt. 
Hydroxylhaltige Losungsmittel waren ausgeschlossen, 
da die Hoffnung auf eine leichtere Umsetzung der Aceto- 
chlorglucose mit der starker basischen Aminogruppe mit 
in Erfiillung ging. 

Bei den Versuchen in Pyridinlosung eriibrigte sich 
der Zusatz eines besonderen Kondensationsmittels zur 
Bindung der bei der Beaktion frei werdenden Salzsaure. 
Bei Anwendung aquivalenter Mengen Acetochlorglucose 
und Acetylphenylhydrazin trat bei Zimmertemperatur und 
ebenso auch beim Erwarmen auf 40° eine Umsetzung 
nicht ein. Aus der Pyridinlosung konnten die beiden 
Korper unverandert zuriickerhalten werden. Bei noch 
hoherer Temperatur trat Harzbildung ein. 

Von den izbrigen Versuchen seien nur noch die- 
jenigen erwahnt, welche in absolut atherischer Losung 
bei Gegenwart von Silbercarbonat ausgefiihrt wurden, 
weil hier die gebildete Chlorsilbermenge direkt ein Ma6 
fiir das Fortschreiten der Beaktion abgab. Werden je 
1 Mol. Acetochlorglucose und Acetylphenylhydrazin mit 
3 Mol. oxydfreiem Silbercarbonat mit absolutem Ather 
ruckfliefiend gekocht, so berechnet sich aus der nach 
20 Stunden gefundenen Chlorsilbermenge eine Umsetzung 
von 3,5 Proz. (also praktisch keine Umsetzung). Die 
Beaktion durch langer andauerndes Erwarmen voll- 
standiger zu gestalten, ist nicht moglich, da bei langer 
andauerndem Erhitzen eine Beduktion des Silbercarbonats 
stattfindet. 
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Eine letzte Moglichkeit, die Umsetzung der Aceto- 
chlorglucose mit Acetylphenylhydrazin zu erreichen, war 
gegeben, sofern es gelang, eine Xatriumverbindung 

C 6 H 3 . N(COCH 8 ) . XHNa 
darzustellen. Die in dieser Richtung angestellten Ver- 
suche blieben jedoch erfolglos. 1 ) Beim Erwarmen des 
Acetylphenylhydrazins mit staubformigem Natrium in 
Ather, Benzol oder Toluol wurde es unter Abspaltung 
von Ammoniak zersetzt, ohne daB es gelang, die ent- 
sprechende Natriumverbindung zu isolieren. Natrium- 
athylat wirkt aber nicht in dem gewiinschten Sinne sub- 
stituierend, sondern sehr wahrscheinlich kondensierend. 



III. Zur Kenntnis der ^-Glucose; 

von Robert Behrend. 



Wie in einer friiheren Abhandlung 2 ) mitgeteilt wurde, 
scheidet sich beim Erkalten einer Losung von a-Glucose 
in heifiem Pyridin nur /?-Glucose aus, und zwar handelt 
es sich dabei, wie ein besonderer Versuch zeigte, nicht 
um das „Einfrieren" eines der hoheren Temperatur ent- 
sprechenden G-leichgewichtes, sondern die /9-Glucose ist 
neben der gesattigten Pyridinlosung bei Zimmertempera- 
tur die allein bestandige Form des Zuckers. Das ist 
aber theoretisch nur moglich, wenn die /S-Glucose nicht 
als solche, sondern in (restart einer Krystallverbindung 
mit dem Losungsmittel zur Abscheidung gelangt. An- 
derenfalls ware namlich ein Perpetuum mobile zweiter 
Art moglich, da man die beiden Formen der Glucose 
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck be- 



l ) Vergleiche diese Annalen 252, 296 (1889). 
*) Dieae Annalen 353, 106 (1907). 
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liebig oft freiwillig ineinander iibergehen lassen konnte. 
Man brauchte die Glucose nur abwechselnd mit einer 
gesattigten Pyridinlosung und mit einer gesattigten 
Losung in einem Losungsmittel, neben welcher «-Glu- 
cose der normale Bodenkorper ist, zn iiberschichten. 
Vorausgesetzt ist nur, dafi die beiden Formen in dem 
zweiten Losungsmittel ebenso wie in Pyridin ineinander 
iibergehen, d. h. da8 die Losung Birotation zeigt, und 
daB die «-Glucose in festem Zustande kein Losungs- 
mittel bindet. Geeignet ware z. B. Alkohol. 

Es schien daher wiinschenswert, die bereits friiher l ) 
auf Grund verschiedener Beobachtungen ausgesprochene 
Vermutung, da6 die /5-Glucose in Gestalt einer leicht 
zersetzlichen Pyridinverbindung krystallisire, nochmals 
zu priifen. 4 g reine «-Glucose wurden in 15 g sieden- 



Zeit nach Beendigung 
des Absaugens 


Gewicht der Schale 
+ Substanz 


Abnahme 
in 10 Minuten 


_ 


Stdn. 


10 Min. 


15,03 


- 2 ) 


— 


» 


20 


V 


14,67 


6,360 


— 


n 


30 


11 


14,662 


0,008 3 ) 


— 


>» 


40 


11 


14,656 


0,006 


— 


n 


50 


11 


14,650 


0,006 


1 


11 


— 


11 


14,644 


0,006 


1 


11 


10 


11 


14,638 


0,006 


1 


»» 


40 


11 


14,621 


0,006 


3 


11 


20 


11 


14,581 


0,004 


6 


11 


10 


11 


14,488 


0,0055 


23 


11 


30 


11 


14,178 


0,0030 4 ) 


31 


11 


10 


11 


13,958 


0,0048 


47 


11 


55 


11 


13,703 


0,0025 5 ) 


53 


11 


35 


11 


13,572 


0,0039 


118 


11 


— 


11 


13,5684 


- a ) 



x ) A. a. 0. 

2 ) Biecht stark nach Ather. 

3 ) Nur Pyridingeruch. 

4 ) Krystalle zerdriickt. 

6 ) Geruch nach Pyridin, Krystalle zerrieben. 
6 ) Geruchlos. Gewicht konstant. 
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den Pyridins gelost uad die Losung, zur Vermeidung der 
Bildung harter Krusten, unter ofterem Umriihren stehen 
gelassen. Dann wurden die Krystalle scharf abgesaugt, 
mit etwas Pyridin und darauf mit 15 ccm Ather aus- 
gedeckt. Unter dem Hikroskop erschienen sie als pris- 
matische Nadelchen, die parallel und senkrecht zur 
Langserstreckung. der Kichtung grofiter optischer Elasti- 
zitat, ausloschten. Die anfanglich glasklaren, glanzenden 
Krystallchen triibten sich bald und waren nach kurzer 
Zeit vollig verwittert. Die Krystalle wurden in eine 
flache Schale gebracht und von Zeit zu Zeit gewogen. 

Der anfanglich starke Geruch nach Ather hatte nach 
30 Minuten reinem Pyridingeruch Platz gemacht. Nimmt 
man an, daB zu dieser Zeit der Ather vollig verdunstet 
war und zieht in Betracht, daB in den folgenden Stunden 
der Verlust an Pyridin konstant 0,006 g in 10 Minuten 
betrug, so ergibt sich das Anfangsgewicht = 14,662 + 
3 X 0,006 = 14,680 g und der Gewichtsverlust zu 1,1116 g 
= 39,92 Proz. vom Gewicht der ^-Glucose, welches 2,7847 g 
betrug (Gewicht der Schale 10,7837 g). Berechnet fur 
1 Mol. Pyridin auf 1 Mol. Glucose 43,89 Proz. — Die 
Zahlen sprechen entschieden fur das Vorliegen einer 
Pyridinverbindung. Die Differenz gegen den berechneten 
Wert ist erklarlich, da jedenfalls schon beim Auswaschen 
mit Ather Pyridin fortgegangen ist. Mechanisch hatten 
so grofie Mengen Pyridin nach dem Ausdecken mit Ather 
nicht mehr anhaften konnen, auch hatte es viel schneller 
verdunsten miissen. Der beschleunigte Gewichtsverlust 
nach dem Zerdriicken der oberflachlich verwitterten Kry- 
stalle deutet gleichfalls auf Krystallpyridin. 

Der Versuch bestatigte also die theoretisch begriin- 
dete Vermutung, daB /9-Glucose nicht also solche, sondern 
mit Krystallpyridin aus Pyridin ausfallt. 

Das Ergebnis gibt noch zu folgender Bemerkung 
AnlaB. Aus der Unmoglichkeit des Perpetuum mobile 
laBt sich folgender in mehr oder weniger abweichender 
Form schon ofter ausgesprochene Satz ableiten: Von 
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zwei Stoffen, die in Losungen ohne Bildung von Neben- 
produkten ineinander iibergehen, mufl aus jedem belie- 
bigen Losungsmittel bei derselben Tempera tur (und dem- 
selben Druck) derselbe Stoff auskrystallisieren, voraus- 
gesetzt, daJJ wirkliches Gleichgewicht eingetreten ist und 
die Krystallisation ohne Aufnahme von Losungsmittel 
erfolgt. Die letzte Bedingung ist ubrigens schon da- 
durch gegeben, daB die Umwandlung ohne Bildung von 
Nebenprodukten erfolgen soil. Daraus ergibt sich, daB 
das Gleichgewicht zwischen den beiden Stoffen und ihre 
Loslichkeiten in den verschiedenen Losungsmitteln sich 
gegenseitig bestimmen miissen. Die Folgerung ist des- 
halb bemerkenswert, weil zwischen diesen beiden Eigen- 
schaften im iibrigen eine Beziehung zurzeit noch nicht 
aufgefunden ist. 



Uber Narkotin und Hydrastin; 

von Paul Rabe und Andrew McMillian. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.l 

(Eingelaufen am 27. September 1910.) 



Die Heilmittel Narkotin und Hydrastin sind trotz ihrer 
Herkunft aus ganz verschiedenen Pflanzen, jenes aus der 
Papaveracee Papaver somniferum, dieses aus der Banun- 
culacee Hydrastis canadensis, aufierordentlich nahe mit- 
einander verwandt: das Narkotin besitzt nachW. Boser 
die Formel I und das Hydrastin nach M. Freund und 
nach E. Schmidt die Formel II, so daf! im Narkotin 
ein um ein Methoxyl (CH 3 0— ) reicheres Hydrastin vor- 
liegt. 

Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 15 
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-OCH3 
OCH 3 

Ihrem chemischen Verhalten nach sind die beiden 
Pflanzenstoffe basische Lactone und daher nach der An- 
sicht der genannten Forscher durch die wechselseitigen 
Ubergange 





charakterisiert; man kann sie als inner e Ester von 1,2-lhjdr- 
aminen bezeichnen. 

Mit dem vergleichenden Studium soldier Hydramine 
ist der eine von uns im Anschlufi an die analytische 
Bearbeitung der Chinaalkaloide beschaftigt. *) Wir haben 
die betreffenden Versuche fiber Narkotin und Hydrastin 
ausgefiihrt und teilen im Nachstehenden unsere Resul- 
tate mit. 

Zum leichteren Verstandnisse und um den Zusammen- 
hang mit den friiheren Untersuchungen zu gewinnen, 
schicken wir einen kurzen Uberblick der wichtigsten 
Arbeiten iiber das Narkotin und iiber das Hydrastin 
voraus. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3280 (1907) und diese Annalen 365, 
377 (1909). 
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A. Geschichtliches; 

von Paul Babe. 

Im Mittelpunkte der Untersuchuiigen iiber die Kon- 
stitution des Narkotins stent die von Wohler 1 ) ent- 
deckte Spaltung. Es zerfallt niiniHch bei der Oxydation 
unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser und 1 At. Sauerstoff 
in die Opiansdure und das Kotarnin. Wahrend die Er- 
kennung der Opiansaure als eine dreifach substituierte 
Benzoesaure der Formel III, 

ill 
CHO 

I 

\— COOH 

^J-OCH, ' 

OCH 3 

keine allzu groBe Miihe bereitet hat, 1 ) stiefl die Be- 
arbeitung des anderen, stickstoffhaltigen Bruchstiickes 
auf recht erhebliche Schwierigkeiten. Einerseits zeigte 
Vongerichten, 3 ) daB Kotarnin durch Oxydation in ein 
P//rw#rtderivat, namlich in die schon von Wohler ent- 
deckte Apophyllensaure ubergeht; andererseits bewies 
Roser 4 ) (1888 — 1889) erstens, daB das Kotarnin ein 
sekundares Amin ist und bei der Herausschalung des 
Stickstoifes nach der Methode von A. W. Hofmann ein 
BenzolAtriv&t liefert, und zweitens, daB das Kotarnin eine 
Aldehydgruppe enthalt. Der Widerspruch, der zwischen 
den Beobachtungen der beiden Forscher zu bestehen 
schien, wurde durch Roser beseitigt. Nach ihm besitzt 
Kotarnin die Formel IV und geht in saurer Losung durch 



x ) Diese Annalea 50, 24 (1844). 

s ) Wir zitieren nur die letzte der hierher gehorenden Arbeiten, 
Wegscheider, Wien. Monatah. 3, 348 (1882). 

3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 13, 1635 (1880). Siehe auch ebenda 14, 
310 (1881); diese Annalea 210, 79 (1881); 212, 165 (1882). 

4 ) Diese Annalen 246, 311 (1888); 247, 167 (1888); 249, 156 
and 168 (18S8); 254, 334 (1889). 
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IV 



CH 3 0— 

m>- 



CH, 



IJyH.CH, H,C< 



•0— , 



CHO 




CH 



L^-CH 3 
iN< N0 3 



intramolekulare AYasserabspaltung in ein Isochinolin- 
derivat, z. B. in salpetersaurer Losung in das Nitrat der 
Formel V iiber. Auf diese Weise flndet die Bildung 
eines Pyridinderivates bei der Einwirkung saurer Oxy- 
dationsmittel eine einfache Erklarung. 

Aus den angefiihrten Tatsachen und unter Beriick- 
sichtigung des Umstandes, dafi das Stickstoffatom im 
Narkotin tertiar, dagegen im Kotarnin sekundar gebunden 
ist, hat Eoser seine Isochinolinformel fiir das Narkotin 



CH s O- 
/O- 



H 5 C 



y^ 



M)- 



CH, 




CH3O- 
•0- 



NH.CH 3 
CHO 
Kotarnin 

CHO 

r^"^— cooh 

L J-OCH, 



OCH„ 



H 9 C 



/" 



M3- 



CH, 




N.CH, 



CH— 



-CO 
-OCH, 



OCH, 



Opiansaure Narkotin 

abgeleitet. Die Stellung des Methoxyls und damit der 
Methylendioxygruppe ist erst spater von Freund 1 ) be- 
wiesen worden. 2 ) 

Mit der Untersuchung des Narkotins ist diejenige 
des Hydrastins auf das engste verkniipft. Die Auf losung 
seiner empirischen Formel verdanken wir den neben- 
einander herlaufenden Studien von M. Freund (1886 bis 
1892) und von E. Schmidt (1886—1893). Da keine der 
vorhandenen Monographien iiber Pflanzenalkaloide den 

') Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1521 (1903). 

2 ) Jungst hat Sal way, Journ. chem. Soc. 97, 1298 1910), eine 
Synthese des Kotarnins besehrieben. 
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von E. Schmidt im Archiv fur Pharmazie veroffentlichten 
Arbeiten gerecht wird, mogen sie hier denen von Freund 
gegeniibergestellt werden. 

Beide Forscher haben gleich am Beginn ihrer Unter- 
suchungen die nahe Verwandtschaft des Hydrastins mit 
Narkotin richtig erkannt. Freund 1 ) benutzte im wesent- 
lichen die beim Abbau des Narkotins erprobten Keak- 
tionen. Das Hydrastin gab namlich bei der Oxydation 
die bekannte Opiansdure und ein Amin, das Hydrastinin. 
Dieses Amin erwies sich bei der erschopfenden Methy- 
lierung als ein rnn ein Methoxyl armeres Kotarnin und 
lieB sich in genetische Beziehung zur Metahernipinsdure 
(Formel VI) 





VII 
/•CH 2 — CH 2 — NHCH, 



bringen. So ergab sich unter Anlehnung 2 ) an die 
Eosersche Narkotinformel aus Opiansaure (Formel III) 
und aus Hydrastinin (Formel VII) die Strukturformel IL 
Einen anderen Weg hat Schmidt 1 ) eingeschlagen. 
Er wandte die .erschopfende Methylierung schon beim 
Alkaloid selbst an und gewann in zwei Schritten eine 
sticks tofffreie ungesattigte Ketocarbonsaure, die Eydraston- 
s'dure. Diese Saure zerfiel bei der Oxydation in die be- 
kannte Hemipinsaure (Formel IX) und in das Hydrastlacton, 
dem er nach den Resultaten des Abbaues und unter 
Benutzung der von Roser beim Kotarnin gesammelten 



») Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2797 (1886); 20, 88 und 2400 (1887); 
22, 456, 1156, 2322, 2327 (1889); 23, 404, 416, 2897, 2910 (1890); 
24, 2730 (1891); diese Annalen 271, 311 (1892). 

2 ) Eoser, diese Annalen 254, 353 Anm. 1, 358 (1889). Freund, 
Ber. d. d. chem. Ges. 23, 404 Anm. 1, 413 (1890); diese Annalen 271, 
320, 344 (1892). 

s ) Arch. d. Pharm. 224, 974.(1886); 226, 329 (1888); 228, 49, 
217 (1890); 231, 541 (1893). 
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Erfahrungen die Formel VIII zuschrieb. So ergab sich 
fiir die Hydrastonsaure die Formel X. 







VIII 




X 




H 


x o-L 


CH— CH 2 OH 

CO 

IX 
COOH _v 


/°-r 

II,C< 

x o-l v 


CH= 
j 
CH 4 

io 

1 


=CH 2 








^\— COOH 




I 

i i 


-COOH 








v/ -OCH 3 




M_ 


-OCH s 








OCH 3 




1 

OCH 


1 



Das ist der eine Teil seiner Beweisfiihrung. Der 
andere befaBt sich mit der Umwandlung von Hydrastin 
in Methylhydrastin und Methylhydrastein. l ) Das Hy- 
dra stinjodmethylat geht namlich durch Alkali unter 
Herausnahme von Jodwasserstoff in das Methylhydrastin 
iiber. Dieses tertiare Amin erweist sich gegeniiber 
Brom als ungesattigt und liefert unter Anfnahme der 
Elemente des Wassers das Methylhydrastein, Dieses 
Methylhydrastein endlich bildet unter dem Einflusse von 
Mineralsauren das Methylhydrastin zuriick und enthalt, 
wie das Yerhalten gegeniiber Hydroxylamin lehrt, zuni 
Unterscliicde von Methylhydrastin und von Hydrastin 
und in Analogie mit der oben erwahnten Hydrastonsaure 
ein Carbonyl. 

Auf Grund dieser Beobachtungen leitet Schmidt 
von der Hydrastonsaure (X) ausgehend seine Formeln 
fur Methylhydrastein (XI), fiir Methylhydrastin (XII) und 
endlich fur Hydrastin (II) ab. 2 ) 



') Naeh Freunds Bezeic'inungsweise, wahrend Schmidt die 
Verbiudung Methylhydrastinhydrat nannte. 

2 ) Es ist nicht zu leugnen, daC der Freundsche Gedanken- 
gang durchsichtiger ist, wie auch Schmidt, Arch. d. Pharm. 231, 
579 (1893), selbst zum Ausdruck gebracht hat. 
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H 5 < 




XII 

CH 2 -CH 2 -N'CH S ) 2 



-CO 

oca, 

i 

OCH 3 

Die besprochenen Umwandlungen ties Hydrastinjod- 
methylates sind audi von Frennd studiert worden. 
Dabei hat er einen von Roser 1 ) in der Narkotinreihe 
begangenen Irrtum richtig gestellt. Dieser hatte nam- 
lich gefunden, dafi das Narkotinjodmethylat beim Be- 
handeln mit Alkalien ein Amin liefert, das er anfanglich 
als mit dem Opiumalkaloid Narcein identisch erklarte. 
Spater verlieS er diese Ansicht wegen Schwierigkeiten 
bei der Krystallwasserbestimmung und weil Glaus und 
Meixner, 2 ) librigens unter alle Reserve, behauptet 
hatten, Narcein sei ein Derivat des Naphthalins. Freund 3 ) 
zeigte aber, daB das natiirliche Narcein vollkommen mit 
der von Roser aus Narkotin erlialtenen Verbindung 
iibereinstimmt. Er gab Dim daher in Anbetracht der 
korrespondierenden Bildungen von Methylhydrastein aus 
Hydrastin und von Narcein aus Narkotin die Formel XUI. 

XIH 
.CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ), 




COOH 



*) Diese Annalen 245, 311 (1888); 247, 169 (1888): 254, 357 (1889). 
») Jonrn. f. prakt. Chem. 37, 9 (1888). 

3) Diese Annalen PMffiW 
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B. Theoretischer Teil. 

I. Tiber die Konstitution von Nornarcein und von Methyl- 
hydrastein. 

Wie Rabe 1 ) vor einigen Jahren gefunden hat, geht 
das Narkotin beim Kochen mit verdiinnter Essigsaure in 
ein Keton liber, das am Stickstoff eine Methylgruppe 
weniger als Narcein enthalt und deshalb als Nornarcein^) 
bezeichnet wurde. * 

Dieses Nornarcein haben wir in derselben Weise wie 
friiher 3 ) das Cinchonicin (Cinchotoxin) mit Hilfe der 
Methode von Beckmann 

— CH 2 — C=NOH -CN 

| — ► l — v 

—CO —CO -COOH 

gespalten und dabei einerseits Hemipins'dure (Formel IX), 
andererseits ein Nitril isoliert. Somit ist entsprechend 
dem Schema 



CH.-CH.-NH-CH, 




COOH 
I 
"N— COOH 

J— OCH 3 

OCH3 OCH 3 

bewiesen, dafi im Nornarcein (Formel XIV) das Carbonyl 
in Nachbarstellung zum Benzolhern stent. Und da friiher 
das Nornarcein mit dem Narcein verkniipft worden war, 
so gilt das gleiche auch fiir das Narcein. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3280 (1907). 

2 ) Mit dem Nornarcein identisch ist das in der Literatur er- 
wahnte Oxynwrkotin (siehe Abschnitt II). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2770 (1905); diese Annalen 350 

180 (1906). 
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Es darf nicht verschwiegen werden. daflauchFreund 
und Oppenheim 1 ) die Stellung des Carbonyls im Narcein 
— und zwar ebenfalls unter Verwendung der Method e 
von Beckmann — abgeleitet haben. Ihre Veroffent- 
lichung (1908) hat aber unsere Versuche nicht beeinfluJJt, 
da sie sich sowohl in der Fragestellung wie in der 
experimentellen Durchfiihrung unmittelbar an Arbeiten 
iiber die Chinaalkaloide aus den Jahren 1905—1907 an- 
reihen. 

In analoger Weise haben wir auch im Methylhydrastein 
die Anwesenheit des Komplexes 

I 
CH, 

I 
CO 

I 

r^N— COOH 

I 
OCH s 

nachgewiesen. Denn wir gewannen bei der Spaltung 
seiner Isonitrosoverbindung neben einem Nitril wiederum 
die Hemipinsaure. 

II. Uber die Identitat von Nornarcein mit Beckett und 
Wrights Oxynarkotin. 

Bei der Darstellung des Narceins aus dem Opium 
haben Beckett und Wright 2 ) als Nebenprodukt eine 
Verbindung gewonnen, die sie Oxynarkotin nannten. Die 
Ergebnisse ihrer Analysen lieBen es unentschieden, ob 
sich die neue Verbindung von dem Narkotin durch den 
Mehrgehalt von 1 At. Sauerstoff oder von 1 Mol. Wasser 
unterscheidet. Da nun ihre Verbindung bei der Oxy- 



1 ) Chem.-Zeitung 1908, 1189; Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1081 
(1909). 

2 ) Journ. chem. Soc. 29, 461 (1876); Chem. Jahresbericht 1876, 
8ll; Ber. d d. chem. Ges. 9. 278 (1876). 
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dation in Kotarnin und Hemipinsaure, eine Z)/carbon- 
saure, zerfallt, wahrend Narkotin neben Kotarnin eine 
Aldehydcarbonsaure, die Opiansaure, liefert, so glaubten 
sie, dafl Narkotin und ihre Verbindnng im Verhaltnis 
von Aldehyd und Saure zueinander stiinden und wiihlten 
dementsprechend den Namen Oxynarkotin. 

Wir sind nicht einen Moment im Zweifel, daJ3 die 
Substanz von Beckett und Wrigth mit dem Nurnarcein 
identisch ist. Denn obwohl sie keinen Schmelzpunkt an- 
geben, geniigt doch ihre Beschreibung zur Identifizierung. 
Denn ihre Analysenzahlen sprechen ebensogut fur „ Oxy- 
narkotin" C 22 H 23 N0 8 wie fiir Nornarcein C 22 H 26 N0 8 . Sie 
geben weiter an, da£ ihre Verbindung sehr schwer los- 
lich in kochendem Wasser nnd in koehendem Alkohol, 
fast unloslich in Chloroform und Benzol sei, dafi es 
sandige Krystalle bilde, endlich, daB es wohl durch 
Alkalien, aber nicht durch Alkalicarbonate aufgelost 
wiirde. Alle die aufgezahlten Eigenschaften besitzt auch 
das Nornarcein. Nur insofern konnen wir ihre Angaben 
nicht bestatigen, als ihr Chlorhydrat mit 2 Mol. Wasser 
krystallisierte, wahrend Nornarceinchlorhydrat ') nur 
1 Mol. Krystallwasser enthalt. 

Wir lassen es vor der Hand dahingestellt, ob sich 
Nornarcein ebenso wie das homologe Narcein ah ein 
nat'urlicher Bestandteil im Mohnsafte vorfindet, Oder ob es 
bei der technischen Aufarbeitung erst nachtrtiglich aus 
Narkotin durch Hydrolyse entsteht. Die Entscheidung 
dieser Frage wiirde zugleich auch dariiber Auskunft 
geben konnen, ob in der Pfianze das optisch inaktive 
Nornarcein durch asymmetrisch verlaufende Synthese in 
das linksdrehende Narkotin iibergeht. Eine derartige 
Umwandlung ware wohl beim Nornarcein als einem 
sekundaren Amin denkbar, aber nicht beim tertiaren 
Narcein. 



') Eabe, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3285 (1907). 
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III Tiber die Racemisierung des 1-Narkotins zu dem 
Gnoskopin von H. Smith. 

Das Gnoskopin ist von H. Smith 1 ) in den bei der 
Keinigung des Narkotins hinterbleibenden Mutterlaugen 
aufgefunden worden. "\Yir haben vor kurzem schon an 
anderer Stelle 2 ), veranlafit durch eine Notiz 3 ) von 
W. H. Perkin jun. und E. Robinson, den experinien- 
tellen Nachweis erbracht, daJ5 im Gnoskopin das racemische 
Narkotin vorliegt. 

,"\Vir sind, wie hier wiederholt werden darf, der An- 
sicht, daB das Gnoskopin nic.ht ein naturliches Prodnkt der 
Pflanze darstellt, sondern erst sekundar bei der Auf- 
arbeitung des Opiums aus Narkotin durch Racemisierung 
hervorgeht. 

V. ITber Umwandlungen des Narkotins 
und des Hydrastins. 

Um die Aufi'assung von Narkotin und Hydrastin 
als inner e Ester von 1,2-Hydraminen moglichst sicher zu 
stellen, haben wir die in der Literatur angegebenen Um- 
wandlungen dieser Alkaloide sorgfaltig nachgepriift. 
Dabei wurden einzelne Irrtiimer richtig gestellt und 
einige Beobachtungen erganzend hinzugefugt. 

Beim Narkotin handelt es sich um zwei Reaktionen: 
1. Um den ,.hydrolytischen Umbau" in die basische 
Ketocarbonsaure, eine Umwandlung, die nach den Er- 
gebnissen des Abschnittes I und unter Beriicksichtigung 
der strukturell vollstandig aufgeklarten Umlagerung der 
Chinaalkaloide in die Chinatoxine 4 ) in folgender Weise 



*) Pharm. Journ. Trans. [3] 9, 82 (1S78); Chem. Jahresbericht 
1878, 873. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 800 (1910). 

3 ) Chem.-Zeitung 34, 249 (Cothen 10. Marz 1910); Proceedings 
of the Chemical Society 26, 46 (1910); siehe auch ebenda 26, 
131 (1910). 

4 ) Dies? Annalen 360, 180 (1906); 364, 330 (1909); 365, 353 (1909). 
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CH, 



CH„— CH,— NH.CH. 



H.n/ 




0- 
H.CO CH 



CH — 

! 
"'N-co 

,^J— OCH, 

UCH, 



+ H.O 



/O- 

*-0— ! . 

H3CO" CH, 

CO 



^OCH, 



COOH 
OCH s 



zu formulieren ist. 

2. Um den „hydrolytischen Zerfall" in den basischen 
Aldehyd Kotarnin und das Lacton Mekonin 



CH, 
H 2 C< I I 



CH 2 -CH,— NH.CH, 



,0- 



CH, 



H,C< 



H.CO CH 



H.CO CHO 



CH — + B *° ~ 



-CO 
OCH, 



OCH, 



CH.,-0 

^N— co 

J-OCH, 
OCH, 



Am besten wurde das Verhalten in essigsauer Losuvg 
studiert. Es lieferten je 15 g 1-Narkotin beim Kochen 



wahrend Stunden 



unverandertes Narkotin . 
Gnoskopin (raz. Narkotin) 

Nornarcein 

Mekonin 

Kotarnin 



4,8 g 
5,0 
0,6 
0,15 



24 



3,7 g 
3,5 
1,7 
1,0 
nicht bestimmt 



48 



M g) 
1,2 
2,9 
2,3 



Mun wnrde Miner 1 ) gefiinden, dafi man aus Gnoskopin 
durch Kochen mit verdiinnter Essigsaure ebenfalls Nor- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3286 (1907). 
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narcein. Mekonin unci Kotarnin erhalt, und dafi Nornarcein 
nur langsam unter Bildung harziger Substanzen ver- 
andert wird. Es folgt daher aus obigen drei Parallel- 
versuchen, dafi sich die Bacemisierung und die beiden 
Hydrolysen entsprechend dem Schema 

/ 1-Narkotin \ 



Nornarcein C I 3 Mekonin + Kotarnin 

^ Gnoskopin' 
(rae. Narkotin) 



abspielen. 

Die gleichen drei Veranderungen erfahrt das Nar- 
kotin auch beim Erhitzen mit Barytwasser oder mit ver- 
dunntem Alhohol. 

Dagegen haben wir beim Erhitzen mit verdunnter 
Schwefelsaure nur einen sehr langsamen Zerfall in Mekonin 
und Kotarnin konstatiert. Die beiden anderen Beak- 
tionen, die Eacemisierung zu Gnoskopin und der Umbau 
in Nornarcein, bleiben daher entweder ganzlich aus oder 
wurden auBerordentlich verzogert. 

Bei den quartaren Verbindungen aus Narkotin und aus 
Hydrastin bleibt der hydrolytische Zerfall unter Zer- 
reiBen einer Kohlenstotfkette aus, aber die Neigung zur 
Offnung des Isochinolinringes unter Bildung basischer 
Ketocarbonsauren ist erhalten geblieben. Und zwar be- 
steht insofern ein Unterschied, als die Methyl chloride 
bei der Herausnahme des Halogenwasserstoffs mittelst 
Alkalien zunachst in ungesdttigte Lactone iibergehen, 
wahrend bei der freien Ammoniumbase eine Isomeri- 
sierung zu neutralen „ Oxybetainen " nebenher lauft. Wir 
werden die etwas verwickelten Verhaltnisse im VI. Ab- 
schnitte des experimentellen Teiles ausfiihrlich darlegen; 
hier m6ge eine Tabelle die friiheren und unsere eigenen 
Beobachtungen zusammenfassen. 
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CH, 



CH, 



CH, 



^CH 2 
/CH, 

Jn'-ch, 



OH 



\ci 



- N ^CH E 



CH— 

I | 

/v ^i— CO 



Narkotinmethylchlorid Methylnarkotin ') 
Hydrastinmethylchlorid Methylhydragtin 




^CH, 



CH, 

I 
CO 



CH, 

CH, 




I^N-COOH 

Narcein 
Methylhydrastein 



i N /CH, 




COOH 



Narkotinmethylhydroxyd „Oxybetain" Narcein 

Hydrastinmethylhydroxyd aus Narkotin Methylhydrastein 

aus Hydrastin 2 ) 

Sucht man alle in diesem Abschnitte erwahnten Tat- 
sachen unter einein gemeinschaftlichen Gesichtspunkte 
zu ordnen, so wird man zu der Annahme gedrangt, daB 
ein gesetzmafiiger Zusammenhang zwischen der Wertig- 
keit des Stickstoffs und der Art der Umwandlung be- 
steht: die Molekule mit 3-icer tit/em Stickstoff" erleiden den 
,, hydrohjtischen Zerfall " unter Bildung von Mekonin , die 
Molekiile mit 5 -wer tig em sind zum „ hydrolytischen Umbau u 
unter Bildung basi.icher Ketocarbonsduren befahigt. Indessen 
soil die Diskussion dieser Annahme auf spater ver- 



') Iu der Literatur als Aponarcein verzeiehnet; Naheres ira 
experimentellen Teile S. 253. 

-) Frennd, diese Annalen 277, 350(1892), hat dem Oxybetain 
aus Hydrastin die Formel eines Oxylactons zugesclirieben. Weiteres 
bringt der expei-imentelle Teil S. 249. 
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schoben werden, bis andere Untersuchungen uber 
1,2-Hvdramine, insbesondere tiber den Dbergang solcher 
Hydramine in Athylenoxyde x ) zum AbschluG gebracht 
worden sind. 

C. Experimenteller Teil. 

Das Beobachtungsmaterial gliedert sich in folgender 
Weise: 

I. tiber den Abbau des Nornarceins. 

II. tiber den Abbau des Methylhydrasteins. 

III. Uber die Racemisierung des Narkotins zu Gnos- 

kopin. 

IV. tiber das A'erhalten von Narkotin und Gnos- 

kopin gegeniiber Sauren und Alkalien. 
V. tiber hydrolytische Umwandlnngen des Narkotins. 
VI. tiber Umwandlungen von quartaren Verb"indungen 
aus Hydrastin und aus Narkotin. 



Uber den Abbau des Nornarceins. 
Tsonitrosonornarceia, 

CH 3 -CH,— NH.CH 3 




CH 3 C=NOH 

I 
CO 

I 

r^N-COOH 

l^-OCH, 
OCH s 

Zur Darstellug dieser Isonitrosoverbindung aus Nor- 
narcein 2 ) benutzten wir anfangs Amylnitrit; spater 
machten wir uns die Erfahrungen von Freund und 
Oppenheim 3 ) zunutze und wandten einen tiberschuB 



*) Rabe u. Hallensleben, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 884; 
2622 (1910). 

") Rabe, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3284 (1907). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1084 (1909). 
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des niedrig siedenden und daher leicht wieder zu ent- 
fernenden Athylnitrits an. 

Eine Mischung von 25 g Nornarcein, 120 ccm Natrium- 
athylatlosung, enthaltend 6 g Natrium, und 66 g Athyl- 
nitrit wurden etwa 60 Stunden auf der Maschine ge- 
schiittelt. Dann wurde die dunkelgefarbte Losung von 
Alkohol und unverbrauchtem Athylnitrit mit Hilfe eines 
Luftstromes und mafiigem Erwarmen beseitigt und der 
hinterbleibende Qlige Riickstand in Wasser aufgenommen. 
Nach dem Ansauern mit Eisessig erschien die Isonitroso- 
verbindung langsam an den Wanden des GefaBes. Die 
aus Wasser umkrystallisierte Substanz (etwa 9,4 g) war 
nicht einheitlich, sondern enthielt noch Nitrosamin, das 
aus der Isonitrosoverbindung durch weitere Einwirkung 
des Athylnitrits auf die Imidogruppe (vgl. Formel) ent- 
standen war. Schmelzpunkt des Gemisches 167 — 169°. 

0,2943 g des bei 80° getrockneten Gemisches gaben 18,6 ccm 

Stickgas bei 20° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C 2 ,H 21 0,\ 2 C 22 H 23 O 10 N 3 Gef. 

N 6,09 8,59 7,39 

Spaltung des Isonitrosonornarceins. 

Eine Suspension der lufttrocknen rohen Isonitrosover- 
bindung in 200 ccm Chloroform wurde unter Kiihlung 
mit Eiswasser mit 23 g Phosphorpentachlorid versetzt. 
Die Reaktion lief schnell zu Ende und beim Stehen fiber 
Nacht fiel ein Salz aus. Es wurde flltriert; der feste 
Eiickstand bestand aus unverandertem Phosphorchlorid 
und dem salzsauren Salze der Nitrilbase; im Chloroform 
fanden sich noch geringe Mengen dieses Salzes und das 
andere Spaltungsprodukt. 

Die Chloroformlosung wurde mit Eiswasser ge- 
schiittelt. Aus der abgehobenen wafirigen Losung wurde 
die Nitrilbase durch Zusatz von iiberschiissiger krystalli- 
sierter Soda in Freiheit gesetzt und mittelst Ather ge- 
sammelt. In ahnlicher Weise lieferte das oben erwahnte 
feste Salz eine weitere Menge der Nitrilbase. Gesamt- 
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ausbente 3 g eines Oles, das beim Stehen im Eissehranke 
erstarrte. 

Die obige Chloroformlosung gab nach clem Trocknen 
fiber Chlorcalcium als Kiickstand unreine 

Remipinsaure. 
Die in der iiblichen Weise liber das Bleisalz ge- 
reinigte Saure kam aus Wasser in Form weiBer Nadel- 
chen. die 2 Mol. Wasser enthielten und nach dem Trocknen 
bei 186—188° schmolzen. 

0,6671 g verloren bei 105° 0,0931 H 2 0. 

Rer. fiir C 10 H 10 O 6 + H 2 Gef. 

H 2 13,74 13,95 

0,2125 g wasserfreier Substanz gaben 0,4130 C0 2 u. 0,0849 H 2 0. 

Ber. fur C lo H 10 O 6 Gef. 

C 53,10 52,98 

H 4,42 4,44 

l-Methylaminoathyl-2-cyan-3-methoxy-4,5-methylendioxybenzol 
Q _^\^CH 2 -CH 2 -NH(CH S ) 

cn 2 / I I 

H s CO 

Die Nitrilbase ist durch Umlosen aus Ather (Ab- 
kiihlen auf 0°) leicht zu reinigen. Sie ist ein farbloses, 
mikrokrystallinisches Pulver, schmilzt bei 61°, lost sich 
schwer in Wasser und blaut 'Lackmus. 

0,1658 g gaben 0,3728 CO., und 0,0898 H 2 0. 

0,1594 g „ 17,1 ccm Stickgas bei 23° und 741 mm Druck. 

Ber. fiir C 12 H 14 3 N 2 Gef. 

C 61,53 61,32 

H 5,98 6,01 

N 11,96 12,16 

Das Eydrochlorid ist in Wasser spielend, in Alkohol 
ziemlich schwer loslich, so dafi man es zweckmafiig in 
alkoholischer Losung bereitet. Schmelzp. 206—207° 
unter Zersetzung. 

Annalen der Chemie 3(7. Band. 16 
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0,2520 g gaben 0,1299 AgCl 

Ber. fur C I2 H U 3 K,.HC1 Qef. 

CI 13,12 12,75 

Das Pihrat und das Pikrolonat fallen ihrer Sclrwer- 
loslichkeit wegen leicht aus alkoholischen Losungen aus. 
Jenes ist gelb gefarbt und schmilzt bei 168 °, dieses stellt 
ein hellgelbes Pulver vom Zersetzungspunkt etwa 
232° dar. 

Das Jodmethylat schmilzt bei 226° und ist identisch 
mit der Verbindung, die Freund und Oppenheim 1 ) bei 
dem entsprechenden Abbau des Narceins gewonnen haben. 

0,0992 g gaben 0,0594 AgJ. 

Ber. fur C ls H 19 ;i N 2 J Gef. 

J 32,56 32,32 

II. Uber den Abbau des Methylhydrasteins. 
Das nach den Vorschriften von E. Schmidt und 
Fr. Schmidt 2 ) und von Freund und Rosenberg 3 ) 
bereitete Methylhydrasteiu (Forme! XI) haben wir unter 
Verwendung der im Abschnitt I beschriebenen Methoden 
in die Hemipinsaure und ein Nitril gespalten. 

Isonitrosomethylhydrastein, 

XH. 2 .CH 2 .N(CH 8 ) 2 



>NOH 

,— COOH 

CCH 3 
OCH s 

9 g Methylhydrastein 4 ) gaben bei der Behandlung 
mit 50 ccm Natriumathylatlosung, enthaltend 2 g Natrium, 




>) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1084 (1909). 

2 ) Arch. d. Pharm. 228, 247 (1890). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 404 (1890). 

*) Das als Ausgangsmaterial dienende, von der chemischen 
Fabrik E. Merck, Darmstadt, bezogene Hydrastin zeigte den er- 
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und 70 g Athj'lnitrit 7,8 g des Isonitrosokorpers. Er 
wurde zu seiner Beinigung aus Wasser umkrystallisiert. 
Farbloses, mikrokrystallinisches Pulver Tom Schmelz- 
paakt 189 — 190°, schwer loslich in Alkohol und in kaltem 
Wasser, leichter loslich in heifiem Wasser. 

0,2247 g gaben 12,3 com Stickgas bei 18° und 751 mm Druck. 
Ber. fur C 2 ,H 24 K N 2 Gef. 

N 6,31 6,39 

l-Dimethylamino'dthyl-2-cyan-4,5-methylendioxybenzol t 
_^^/CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 8 

ch/ I ] 
\/\ 

Bei der Einwirkung von 7 g Phosphorpentachlorid 
auf eine Suspension von 7 g des Isonitrosokorpers in 
100 ccm Chloroform resultierten neben der Hemipinsaure 
vom Schmelzp. 185 — 186° 2,3 g der rohen Nitrilbase 
C 13 H U (^N 2 . Da dieselbe weder beim Anreiben mit 
Ather oder mit Ligroin noch beim monatelangen Stehen 
im Eisschranke erstarrte, wurde die olige Base zur Ge- 
winnung fester Verbindungen in das Pikrat und Jod- 
methylat verwandelt. 

Das Pikrat, in Alkohol bereitet, bildet gelbe Nadelchen 
vom Schmelzp. 188—189°. 

0,2377 g gaben 32,4 ccm Stickgas bei 22° und 752 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 17 9 N 6 Gef. 

N 15,66 15,73 

Das Jodmethylat scheidet sich aus Wasser in farb- 
losen Nadelchen vom Schmelzp. 260° (unter Zersetzung) ab. 

0,2538 g gaben 0,1648 AgJ. 

Ber. fur C 18 H 17 2 N 2 J Gef. 

J 35,28 35,09 



forderlichen Schmelzp. 132°, aber seine chloroformische Losung gab 
einen zu kleinen Wert fur [ajj,. Durch Behandeln mit Wasser 
wurde eine sauer reagierende Substanz entfernt. Nunmehr zeigte 
eine Auf losung in Chloroform den in der Literatur angegeben Wert 
fur [o] D . 

16* 
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III. Tiber die Racemisierung des Nark o tins zu Gnoskopin. 

Die Beschreibung der in dieses Kapitel gehorenden 
Versuche findet man in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft 43, 800 (1900). 

IV. Uber das Verhalten von Narkotin und Gnoskopin 
gegen Sauren und Alkalien. 

Das Narkotin und das Gnoskopin sind einerseits 
Amine, andererseits Lactone und daher sehr reaktionsfahige 
Verbindungen. Wir haben die beiden stereoisomeren 
Formen in ihrem Verhalten gegeniiber Sauren und Alkalien 
verglichen. Wir geben zunachst eine Ubersicht liber die 
zueinander gehorenden Eigenschaften und Keaktionen. 



Narkotin 



Gnoskopin 



Schmelzpunkt 



176° 



232° 



in Alkohol 
in Chloroform 



ziemlich leicht sehr sehwer loslich 

loslich 
leicht loslich leicht loslich 



Hydrochloric! 



in Alkohol ziemlich 
sehwer loslich ; in 
Wasser leicht los- 



in Alkohol sehwer 
loslich ; in Wasser 
nicht leicht loslich, 



lich,dabeilangsame|dabei rasche Aus- 
Ausscheidung vonj scheidung von 
Narkotin \ Gnoskopin 



Natriumsalz 

I 
CH(OH) 



V- COONa 



sehwer loslich in 
Wasser 



sehr leicht loslich 
in Wasser 



Freie Saure bzw. inneres Salz 





CH 

! \ 

CH(OH) O 
^ CO 



nur in Losung be- 
kannt; in Wasser 
worin sehr leicht 
loslich , langsam 
unter Regenerie- 
rung des Lacton- 
ringes in Narkotin 
iibergehend 



[test; Schmelzpunkt 
der des Gnoskopins; 
in Wasser, worin 
|schwer loslich, sehr 
langsam bei Zimmer- 

temperatur, rasch 

beim Erhitzen das 

Lacton Gnoskopin 

zuriickbildend. 
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Die Gegeniiberstellung lehrt, dafi die beiden stereo- 
isomeren Formen in ihrem, Verhalten sehr voneinander ab- 
weichen, so daB wir voriibergehend an der Strukturgleich- 
heit beider Basen gezweifelt haben. 

Narkotinhydrochlorid. Uber dieses Salz und seine 
Neigung zur Hydrolyse finden sich schon in der alteren 
Literatur Angaben. Unser Praparat gewannen wir durch 
Umsetzen der Base mit der berechneten Menge erwarmter 
alkoholischer Salzsaure. Seine Eigenschaften sind oben 
in der Tabelle angefiihrt. 

Das Gnoskopinhydroehlorid wurde von uns schon an 
anderer Stelle 1 ) beschrieben. 

Natriumsalz aus Narkotin. Wie schon Wohler 2 ) und 
0. Hesse 3 ) beobachtet haben, gent das Narkotin nur 
allmahlich unter Aufnahme von Natronlauge in ein 
Natriumsalz uber. Wir erhielten es beim Erhitzen von 
4.2 g Narkotin mit 40 ccm n-Natronlauge unter Zusatz 
von Alkohol. Nach dem Abtreiben des Alkoholes fiel 
beim Abkiihlen das Salz (3 g) in Form diinner Blattchen 
vom Schmelzp. 85 — 87° aus.* ■ E# enthielt 5 Mol. Krystall- 
wasser. 

0,5948 g verloren bei 70° 0,0998 H 2 0. 
0,4672 g gaben 0,0634 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 22 H 24 8 XNa + 5H 2 Gef. 

H 2 16,57 16,77 

Na 4,26 4,87 
0,4842 g der bei 70 ° getrockneten Substanz gaben 0,0782 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 22 H 24 8 NNa Gef. 

Na 5,08 5,23 

Eine waBrige Losung des Salzes scheidet sehr langsam 
Narkotin ab. Die Abscheidung erfolgt rascher, wenn 
durch Zugabe der notigen Menge Mineralsaure die zu- 
grunde liegende Saure in Freiheit gesetzt worden ist. 
Das allmahliche Ausfallen des Narkotins weist darauf 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 802 (1910). 

2 ) Diese Annalen 50, 25 (1844). 

8 ) Diese Annalen 176, 192 (1875). 
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hin, dafi in der Losung zunachst die Oxybase oder ein 
inneres Salz vorliegt, aus dem durcli AYasserabspaltung 
das Lacton hervorgeht. 

Natriumsalz aus Gnoskopin. Verfahrt man ebenso, 
wie beim Narkotin beschrieben wurde, so resultiert eine 
waBrige Losung des entsprechenden Natriumsalzes aus 
Gnoskopin. Beim Einengen der Losung gewinnt man 
aber trotz des Uberschusses an Natronlauge nicht das 
Salz in fester Form, sondern es fallt das schwer 16s- 
liche Gnoskopin heraus. — Wird aber zu einer solchen 
Losung des Natriumsalzes die auf Natrium berechnete 
Menge titrierter Salzsaure hinzugesetzt, so kommt nicht 
etwa, wie man nach dem voraufgehenden Versuche er- 
warten sollte, Gnoskopin heraus, sondern die um ein 
Mol. reichere Oxycarbonsaure oder richtiger das innere 
Salz der basischen Oxycarbonsaure. 




Die Substanz C 32 H 25 8 N + l l / 2 H 2 geht auf ver- 
schiedene Weise, z. B. langsam beim Stehen liber Schwefel- 
saure in vacuo, rasch beim Erhitzen auf 100° und 
ebenso rasch beim Behandeln mit heiBem Wasser unter 
Abgabe von 2 a / 2 Mol. H 2 in Gnoskopin liber. Als Salz 
erweist sich die feste Verbindung auch durch ihre Un- 
loslichkeit in Chloroform, wahrend Gnoskopin relativ 
leicht von Chloroform aufgenommen wird. 



0,3234 g verloren bei 100° 0,0314 H 2 0. 




Ber. fur C, 2 H, 3 7 N + 2'/ 2 H,0 


Gef. 


H s O 9,83 


9,70 
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V. tiber hydrolytische Umwandlungen des Narkotins. 
Erhitzen von Narkotin mil verdunnter Essigsaure. 

Der erste Versuch iiber die Einwirkung der ver- 
dunnten Essigsaure auf Narkotin hat zur Entdeckung 
des Nornarceins gefiihrt. 1 ) Wir haben diesen Versuch 
wiederholt und dabei den Einflufi der Zeit auf den kom- 
plizierten Reaktionsverlauf studiert. 

Wir schicken die Bemerkung vorauf, dafi das bei 

solchen Spaltungen zuriickgewonnene Narkotin bei er- 

neuter Behandlung mit Essigsaure die gleichen Um- 

wandlungsprodukte wie frisches liefert. So z. B. gaben 

3 g zuriickgewonnenes Narkotin wieder 72 Stunden erhitzt 

0,2 g unverandertes Narkotin 
0,1 g Gnoskopin 
0,6 g Nornarcein 
0,8 g Mekonin 
0,7 g Kotarnin. 

Man kann also nicht die Annahme machen, dafi das 
kaufliche Narkotin nicht eine einheitliche Verbin- 
dung ware. 

Bei den folgenden drei Versuchen wurden jedesmal 
15 g Narkotin, 168 g Wasser und 31 g Eisessig im 01- 
bade (120°) unter Eiickflufi gekocht. Die Aufarbeitung 
geschah in der frliher geschilderten Weise. Nur wurde 
bei diesen Versuchen das znm Mekonin gehorige andere 
Zerfallsprodukt, das Kotarnin, nicht bestimmt. Nach 
clem Kochen wahrend I 8 Stunden; II 24 Stunden; III 
48 Stunden wurden isoliert: 

I 

Narkotin . . . 4,8 g 

Gnoskopin . . 5,0 

Nornarcein . . 0,6 

Mekonin . . . 0,15 

Erhitzen von Narkotin mil verdunnter Sckwefehaure. 

Wir haben die Einwirkung verdunnter Schwefel- 

saure von neuem 2 ) studiert. Es kani uns darauf an. 



II 


III 


3,1 g 


2,4 g 


3,5 


1,2 


1,' 


2,9 


1,0 


2,3 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3280 (1907). 

l ) Bruhl, Pflanzenalkaloide 1900 S. 299, Die Originalstelle 
konnte nicht aufgefunden werden. 
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festzustellen, ob auch diese Saure ebenso wie Essigsaure 
Narkotin zum Gnoskopin racemisiert und in Nornarcein 
iiberfiihrt. Bei unseren beiden Yersuchen konstatierten 
wir in tTbereinstimnrung niit friiheren Beobachtungen 
den hydrolytischen Zerfall in Kotarnin und Mekonin, 
dagegen konnten wir eine Bildung von Gnoskopin Oder 
von Nornarcein nicht nachweisen. 

10 g Narkotin, 100 ccm Wasser und 10 g konz. 
Schwefelsaure wurden 24 Stunden am RiickflufSkuhler 
gekocht. Durch Zugabe von Natronlauge bis zur neu- 
tralen Reaktion auf Lackmus fiel eine harzige, dunkel- 
gefarbte, allmahlich erstarrende Masse aus. Sie lieferte 
bei der Aufarbeitung 5 g unverandertes Narkotin und 
Spuren von Mekonin. Uber den Verbleib der iibrigen 
5 g konnte Sicheres nicht ermittelt werden. Wahrs'chein- 
lich liaben sehr tief eingreifende Zersetzungen statt- 
gefunden. 

Bei einem zweiten Versuche wurden 15 g Alkaloid, 
100 g Wasser und 12 g konz. Schwefelsaure 72 Stunden 
gekocht. Erhalten 10 g Narkotin und Spuren von 
Mekonin. 

Erhitzen von Narkotin mit Barytwasser. 1 ) 
Narkotin wurde mit iiberschiissigem Barytwasser 
gekocht, das Barium durch iiberschiissige Schwefelsaure 
entfernt und die so gewonnene saure Losung in derselben 
Weise wie beim Versuch mit Essigsaure aufgearbeitet. 
Es ergab sich, dafi die namjichen Umwandlungsprodukte 
auftreten wie beim Erhitzen mit Essigsaure 

Versuch a. 10 g Narkotin wurden mit 200 ccm Wasser 
und 10 g krystallwasserhaltigen Bariumhydrates 24 Stunden 
gekocht. Es resultierten 

6 g unverandertes Narkotin 
0,15 g Gnoskopin 
0,1 g Nornarcein 
0,1 g Mekonin. 



>) Journ. Chem. Soc. 28, 583 (1875). Ber. d. d. chem. Ges. 8, 
550 (1875). 
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Versuch b. 15 g Narkotin lieferten beim Kochen 
mit 15 g Bariumhydrat und 200 ccm Wasser wahrend 
72 Stunden 

5,6 g unverandertes Narkotiu 
0,4 g Gnoskopin 
1,1 g Nomarcein 
0,2 g Mekouiu. 

Erhitzen von Narkotin mit Wasser, mit verdunntem Alkohol 
oder mit absolutem Alkohol. 

Diese Versuche sind schon an anderer Stelle 1 ) mit- 
geteilt worden. Wir beschreiben hier nur noch einen 
Versuch, bei dem eine grofiere Menge Narkotin als friiher 
mit Wasser erhitzt wnrde. Es kam uns darauf an, fest- 
zustellen, ob dabei ein Teil des Narkotins in Nornarceiu 
iibergeht. Das ist niclit der Fall. Wohl aber tritt 
Eacemisierung zu Gnoskopin und hydrolytischer Zerfall 
(Mekoninbiidung) ein. 

20 g Narkotin und 160 ccm Wasser wurden 24 Stunden 
im Eohr auf 130° erhitzt. Es resultierte eine dunkel- 
braun gefarbte Fllissigkeit und ein Bodensatz. Der 
Bodensatz (5 g) wurde mit n-Natronlauge angerieben; 
aus dem Filtrat schied Kohlensaure kein Nornarcein ab; 
der feste Eiickstand (4,4 g) zerfiel beim Auskochen mit 
Alkohol in 1,4 g Gnoskopin und 3 g Narkotin. — Obige 
dunkelbraun gefarbte Fllissigkeit wurde in vacuo ein- 
gedampft und der schmierige Eiickstand mit 75 ccm 
n-Salzsaure behandelt, wobei allmahlich 3,6 g Mekonin 
vom Schmelzp. 102° auskrystallisierten. Der sauren 
Mutterlauge entzog Ather noch 1,0 g Mekonin. Nun wurde 
mit Soda neutralisiert, um etwa vorhandenes Nornarcein 
auszufallen; aber auch beim langeren Stehen trat kein 
Niederschlag auf. Endlich wurde die carbonathaltige 
Losung mit Atzkali versetzt und ausgeathert; es ging 
kein Kotarnin in den Ather. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 800 (1910). 
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VI. Tiber Umwandlungen von quartaren Verbindungen aus 
Hydrastin und aus Narkotin. 

In diesem Kapitel werden des leichteren Verstand- 

nisses wegen zuerst die Versuche in der Hydrastinreihe 

besprochen. 

Das Hydrastinmethylhydroxyd haben unabhangig von- 

einander Freund und Will 1 ) einerseits, Ernst Schmidt 

und Fr. Schmidt 2 ) andererseits durch Umsetzen des 

Hydrastinjodmethylates mit Silberoxyd erhalten. Aus 

ihrer waBrigen Losung schied sich bei geniigender Kon- 

zentration eine feste Verbindung vom Schmelzp. 242 ° ab. 3 ) 

Schmidt hielt diese Verbindung fiir die Ammoniumbase 

CTT 
C 21 H 31 6 N<GyrT 3 . Freund vertrat anfangs 4 ) dieselbe 

Auffassung; spater 6 ) gab er aber der Verbindung wegen 
ihrer neutralen Reaktion die Formel 

■^ /CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 2 



GEL 



/O 



\^\CH(OH) 

I 
CH 

A__6„ 

'\/— OCH 3 
OCH 3 

Aber auch diese Annahme kann unmoglich richtig sein. 
Denn eine derartig gebaute Verbindung miiJJte wie das 
Hydrastin selbst noch alkalisch auf Lackmus reagieren 
und sich mit Jodmethyl zu einem Jodmethylat vereinigen. 
Beides trifft aber nicht zu, wie wir bestatigen konnen. 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2799 (1886). 

2 ) Arch, der Pharm. 228, 225 (1890). 

3 ) Uber den Sehmelzpunkt dieser Substanz existieren wech- 
selnde Angaben. Schmidt fand 214 — 215°, Freund anfangs 
233—238°, spater 242°. Wir zweifeln nicht, daB stets die gleiche 
Verbindung vorlag. 

4 ) Freund und Rosenberg, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 405(1890). 

5 ) Diese Annalen 271, 347 (1892). 
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Nach unserer Ansicht geht die ui'spriinglich in der 
Losung befindliche Ammoniumbase unter Aufnahme und 
Wiederabgabe eines Molekiiles Wasser in ein inneres Salz 
CH, CH., 



ch/ 



0— i 




/CH 3 

s x CH 3 

CH X 0H 

I 
CH(OH) 

I 
^\— COOH 



CH,< 






/CH 3 
CH x 



CH(OH), 



-CO 



\/— OCH 3 \/- 0CH s 

OCH3 OCH 3 

iiber, das wir „Oxybetain am Hydrastin 1 ' nennen. 

Diese Formel mit noch nicht geoffnetem Isochinolin- 
ring spiegelt das gesamte Verhalten der Verbindung vom 
Schmelzp. 242° wider. Es bleibt auch die nahe Be- 
ziehung zum Hydrastinjodmethylat verstandlich. Freund 
und Rosenberg 1 ) haben namlich beobachtet, dafi jene 
Verbindung in salzsaurer Losung mit Jodkalium versetzt 
das scbwer losliche Hydrastinjodmethylat zuriickbildet. 

Wird Hydrastinjodmethylat anstatt mit feuchtem 
Silberoxyd mit waBrigen Alkalien behandelt, 2 ) so entsteht 
unter Herausnahme von Jodwasserstoff und Offnung des 
Isochinolinringes das Methylhydrastin 

-CH,— CH,.N(CH,)„ 

a>—( r 
CH 9 - 

MM, 



-O 



,-CO 




-OCH, 



OCH, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 23, 405 (1890). 

2 ) E. Schmidt und Sehiiler, Areh. d. Pharm. 228, 219 und 
249 (1890); 231, 566 und 575 (1893). Freund und Schiiler, Ber. d. 
d. chem. Ges. 23, 406 (1890); diese Annalen 271, 347 (1892). 
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Seiner Konstitution entsprechend ist es optisch iu- 
aktiv, basisch auf Lackmus und addiert Brom. Es unter- 
scheidet sich von anderen Abkommlingen des Hydrastins 
durch seine gelbe Farbe. 

Die beiden besprochenen Yerbindungen siud unbe- 
standig, sie gehen in das Methylhydrastein 

.CH 2 .CH,.N(CH 3 ) 2 




COOH 

OCH s 
OCH, 

fiber. Und zwar das Oxybetain unter Isomerisierung 
und das Metliylhydrastin unter Aufnahme von 1 Mol. 
Wasser; jene Reaktion tritt beim Kochen mit Wasser 
ein, 1 ) diese vollzieht sicli ebenfalls beim Kochen mit 
Wasser oder rascher unter dem Einflusse von Alkalien. 2 ) 
Endlich lafit sich die Umkehrung des letzten Vorganges, 
also die Euckverwandlung von Methylhydrastein in Metliyl- 
hydrastin durch Erhitzen mit starken Mineralsauren s ) 
verwirklichen. 

Wir haben einige Yersuche mit quart'dren Yerbin- 
dungen des Hydrastins angestellt, um festzustellen, ob 
nicht etwa ein Teil der betreffenden Substanz unter 
Losung einer Kohlenstoff-Kohlenstoffbindung zerfallt. 
Wir konnten aber in keinem Falle einen experimentellen 
Jnhaltspunkt fur einen derartigen Zerfall, z. B. durch Iso- 
lierung von 



') Schmidt, Arch. d. Pharm. 228, 221 und 225 (1890). Diese 
Eeaktion mufi aber auBerst langsam vor sich gehen; siehe unten 
S. 252 Versuch 4. 

2 ) Schmidt, Arch. d. Pharm. 228, 221 und 247 (1890). Freund, 
Ber. d. d. chem. Gtes. 23, 406 (1890); diese Annalen 271, 352 (1892). 

3 ) Schmidt, Arch. d. Pharin. 228, 221 und 249 (1890). Freund, 
diese Annalen 271, 356 (1892). 
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CH.-0 



v- CO x O- f 

| 



oder CH 2 < I i 
-OCH, x O- 




CH S — CHj— X(CH 3 ), 



x 3 

"OCH s 

Mekonin Methylhydrastinin 



gewinnen. 

Verhalten einer wafirigen Losung von Hydrastinmethyl- 
hydroxyd. 

Da sich das auBerst schwer losliche Jodmethylat 
nur trage mit Silberoxyd umsetzt und da eine Ein- 
wirkung des Silberoxydes auf schon gebildete Ammonium- 
base nach Moglichkeit vermieden werden sollte, haben 
wir bei der Darstellung der Ammoniumbase stets den 
Umweg iiber das lejcht losliche Chlormethylat einge- 
schlagen. 

Versuch 1. Eine waBrige Losung der Ammoniumbase 
blieb bei Zimmertemperatur stehen. Allmahlich flel farb- 
loses Oxybetain 1 ) vom Schmelzp. 242° aus. 

Versuch 2. Eine wafirige Losung der Ammoniumbase 
wurde in einer Platinschale auf dem kochenden Wasser- 
bade eingedampft. Es liinterblieb lediglich das Oxybetain 
vom Schmelzp. 242°. Denn dem Eiickstand konnte weder 
durch Ather Mekonin, noch durch verdiinnte Natron- 
lauge das aus einer alkalischen Losung durch Kohlen- 
saure leicht wieder abscheidbare Methylhydrastein ent- 
zogen werden. 

Verhalten einer wafirigen Losung von Mydrastinmethyl- 
hydroxyd gegen Silberoxyd und gegen Natronlauge. 

Wir sahen bei Versuchen 1 und 2, daB die Ammonium- 
base beim Stehen oder Eindampfen nur das Oxybetain 



') Das optische Drehungsvermogen des ,,Oxybetains aus Hy- 
drastin" ist bisher nicht ermittelt worden. Wir fanden in 90pro- 
zentigem Alkohol [a]^ 3 = + 142,15. 0,209 g Substanz aufgelost in 
99 prozentigem Alkohol. Volumen der Losung 20 com bei 18°. 
Drehung im 2-dom-Rohr a D = + 2,97° bei 18°. 
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liefert. Aber unter dem Einflusse von Silberoxyd oder 
von Natronlauge geht sie in das gelb gefarbte, schwer 
losliche Methylhydrastin iiber. 

Versuch 3. Eine waMge Losung des Hydrastinchlor- 
methylates, aus 7 g Jodmethylat bereitet, wurde mit iibei- 
schiissigem Silberoxj r d bis zur vollendeten Umsetzung ge- 
schlittelt. Dem abfiltrierten und im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure getrockneten silberhaltigen Riickstand 
entzog Chloroform 1 g Methylhydrastin; das alkalisch rea- 
gierende Filtrat liefi auf Zusatz von wenigen Tropfen 
Natronlauge (1:3) noch 0,5 g Methylhydrastin fallen. Der 
Versuch wurde abgebrochen. 

Ferhalten von Hydrastinchlormethylat beim Erhitzen in 
essigsaurer Losung. 

Beim Kochen von Narkotin mit Essigsaure zerfallt 
ein Teil des Alkaloides unter Bildung von Mekonin. 1 ) 
Erhitzt man unter entsprechenden Bedingungen das Hy- 
drastinchlormethylat — oder das Narkotinchlormetlrylat, 
siehe unten Versuch 8 — , so tritt ein derartiger Zerfall 
nicht ein. 

Versuch 4. Eine wafirige Losung (etwa lOccm) von 
Hydrastinchlormethylat, aus 2 g Jodmethylat hergestellt, 
wurde mit 2 g Eisessig und 2 g Natronlauge (1 : 3) 2 ) 
16 Stunden am BiickfluGkiihler erhitzt. Aus der erkal- 
teten gelblich gefarbten Reaktionsfliissigkeit waren 0,4 g 
Oxybetain vom Schmelzp. 242° ausgefallen. Das Filtrat 
wurde alkalisch gemacht und Kohlensaure eingeleitet: es 
schieden sich 0,6 g Methylhydrastein ab. Nach dem Ab- 
filtrieren wurde mit Mineralsaure schwach angesauert: 
Ather entzog kein Mekonin. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3280 (1907). 

8 ) Die Gegenwart von Natriumacetat soil die Herausnahme 
des Halogenwasserstoffs begiinstigen , ahnlich wie bei der Uber- 
fuhrung von Cinchoninjodmethylat in Methylcinchotoxin, Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 1674 (1904); diese Annalen 350, 1S9 (1906). 
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Die Umwandlungen des Narhotinmethylchlorids und 
des Narkotinmeiliylhydroxyds verlaufen analog wie in der 
Hydrastinreihe. Das Endprodukt ist das Narcein; 

. ,-CH,— CH,— X(CH,) S 



CH, 



/ 



0- 

v 0- 



OCH 3 ~ H » 
CO 



f N— COOH 

'\^— OCH 8 
OCH s 

als Zwischenprodukt tritt das gelbgefarbte Methylnarkotin 
Oder das farblose „Oxybetain aus Narhotin' 1 anf. 

Von den Zwischenprodukten ist das Methylnarkotin 
schon unter dem Namen Aponarcein bekannt. Es wurde 
von Jager und Tambach 1 ) bei der Einwirkung von 
Phosphoroxychlorid auf Narcein entdeckt und nach 
Formel a 

CH,-CH 2 -N(CH 3 ) a CHj-CHj-NCCHs), 

c — o 



00 

I 



I 



^— CO 



-OCH s 



Y-CO 

J-OCH, 



OCH, 



OCH 3 
b 



formuliert; spater aber bewies Freund, 8 ) dafi diese Auf- 
fassung irrtiimlich sei, und da6 Methylnarkotin (Formel b) 
vorliegt, ohne auf die Beziehung zum Methylhydrastin 
hinzuweisen. Wir erhielten diese Verbindung von Jager 
und Tambach auch aus dem Narkotinchlormethylat; und 
wir schlagen dem allgemeinen Nomenklaturprinzipe fol- 



*) Diese Annalen 349, 189 (1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1941 (1907). 
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gencl vor, den von diesen Forschern eingefuhrten Namen 
fallen zu lassen und die dem Methylhydrastin korrespon- 
dierende Verbindung in Zukunft Methylnarkotin zu be- 
nennen. 

Von dem Methylhydrastin unterscheidet sich das 
Methylnarkotin dnrch seine viel groBere Neigung zum 
Ubergange in eine Ketocarbonsaure. Hier geniigt schon 
kurzes Aufkochen mit Wasser, um das gelb gefarbte 
Methylnarkotin in das i'arblose Narcein zu verwandeln. 
Dem entspricht auch, daB sich durch Kochen mit Mineral- 
sauren wohl Methylhydrastin aus dem Methylhydrastein 
zuruckgewinnen laBt, aber nicht Methylnarkotin aus dem 
Narcein. Doch deatet das Auftreten eines gelblichen 
Farbentones beim Erhitzen einer urspriinglich farblosen 
mineralsauren Auflosung von Narcein auf das Entstehen 
geringer Mengen von Methylnarkotin hin. 

Eine noch groBere Differenz besteht in den Eigen- 
schaften der Oxybetaine aus Narkotin und aus Hydrastin. 
Wahrend dieses wegen seiner Schwerloslichkeit dem 
Experimentator gleich in die Hande fiel, existiert das 
„Oxybetain aus Narkotin" 

CEL 




CH 
CH s O | 
(OH)CH 

! 

L^J-OCHL, 

I 
OCH 3 

nur in Losungen und konnte iiberhaupt nur durch die 
genaue Kenntnis des Narceins entdeckt werden. 

Bleiben namlich wafirige Losungen des Narkotin- 
methylhydroxyds stehen, so verschwindet nach einiger 
Zeit die alkalische Reaktion unter Abscheidung von 
Narcein. In der Fliissigkeit bleibt aber eine weit be- 
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trachtlichere Menge eines neutralen Korpers znriick, als 
der Loslichkeit des Narceins entspricht; und da beim 
Eindampfen lediglich Narcein hinterbleibt, so wird man 
in Anbetracht der in der Hydrastinreihe gesammelten 
Erfahrungen auch hier die Existenz eines Oxybetains 
annehmen miissen. 

Es ist gewifi bemerkenswert, dafl so erhebliche 
Unterschiede in dem Verhalten zwischen den Abkomm- 
lingen des Hydrastins und den um ein Methoxyl reicheren 
Abkommlingen des Narkotins besteht. 

Bei alien Keaktionen, denen die quart'dren Verbin- 
dungen des Narkotins unterworfen wurden, haben wir 
ebensowenig wie in der Hydrastinreihe ein Zerreifien einer 
Kohlenstoffkette beobachtet. 

Verhalten einer wdjirigen LiJsung von Narkotinmethyl- 
hydroxyd. 
Versuch 5. 5g Narkotinjodmethylat 1 ) haben wir mit 
Wasser und uberschiissigem Silberchlorid geschiittelt und 
das so gewonnene Chlormethylat mit iiberschiissigem 
Silberoxyd weiter behandelt (siehe Versuch 1). Die 
filtrierte Losung (33 ccm) reagierte anfangs stark 
alkalisch, nach 48 stiindigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur aber neutral auf Lackmus. Es waren 0,3 g Narceip 
ausgefallen, und das Filtrat hinterlieJS beim Eindampfen 
in der Platinschale weitere 0,7 g Narcein. Da nach 
Hesse 2 ) sich 1 Tl. Narcein in 1285 Tin. Wasser von 13° 
lost, miissen sich jene 0,7 g Narcein zum allergroBten 
Teile erst beim Eindampfen aus einer anderen, ebenfalls 
neutralen Verbindung, dem „Oxy detain aus JVarkotin" her- 
vorgegangen sein. 

Der silberoxyd- und silberchloridhaltige Niederschlag, 
von dem obige 33 ccm Losung abfiltriert worden waren, 



') In Wirklichkeit wurden 10 g in Arbeit genommen und die 
Losung der Ammoniumbase halbiert, die eine flalfte diente zu 
Versuch 5, die andere zu Versuch 7. 

2 ) Diese Annalen 129, 251 (1864). 
Annalen der Clieinie S7 7.Baud. 17 
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gab nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsaure 
an Chloroform 1,2 g Silbernarcein ab. 

Versuch 6. Diese Bildung des Silbernarceins wird 
bei Vermeidung eines Uberschusses von Silberoxyd stark 
zuriickgedrangt: Eine waBrige Losung des Narkotinchlor- 
niethylates, dargestellt aus 10 g Jodmethylat, wurde mit 
der berechneten Menge feuchten Silberoxydes geschiittelt 
und Niederschlag wie Losung in der eben geschilderten 
Weise weiter behandelt. Es resultierten 

0,7 g Silbernarcein aus dem Mederschlage, 

1,8 g Narcein aus der Losung, abgeschieden nach 48 sttin- 

digein Stehen, 
3,4 g Narcein durch Eindampfen der Losung. 
Diesen 3,4 g hatte Mekonin beigemischt sein konnen ; sie gaben 
aber nichts an Ather ab. 

Verhalten einer wiiflrigen Losung von Narkotinmethylhydroxyd 

nach Zusatz von Natronlauge. 

Genau wie in der Hydrastinreihe entsteht unter 

den in der Uberschrift angedeuteten Bedingungen das 

gelb gefarbte ungesattigte Lacton, also das Methyl- 

narkotin. 

Fermch 7. Die Ammonium base wurde wie bei Ver- 
such 5 angegeben aus 5 g Narkotinjodmethylat bereitet. 
Die 33 com Losung lieBen sofort mit zwei Tropfen Natron- 
lauge (1:3) versetzt, 0,5 g des Methylnarkotins fallen. 
Es erschien olig und erstarrte beim Anreiben (Weiteres 
siehe spater Versuch 9). 

Verhalten von Narkotinchlormethylat beim Erhitzen in essig- 
saurer Losung. 
Versuch 8. Eine waBrige Losung von Narkotinchlor- 
methylat (aus 10 g Jodmethylat) wurde mit 10 g Eisessig 
und 10 g Natronlauge (1 : 3) 16 Stunden unter KiickfluB 
gekocht. Aus der erkalteten Losung waren 5 g reines 
Narcein ausgefallen und beim Konzentrieren wurde noch 
1 g isoliert. Dann wurde die Losung mit Natronlauge 
abgestumpft, aber Ather entzog der schwach sauren 
Losung kein Mekonin. 
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Methylnarkotin. 

Die Darstellung des Methylnarkotins aus dem Nar- 
kotinchlormethylat x ) gelang uns in folgender "Weise: 

Vermcli 9. Eine Narkotinchlormethylatlosung , aus 
10 g Jodmethylat, wurde mit 20 ccm n-Natronlauge ver- 
setzt und die sich ausscheidende gelbe Substanz sofort 
in viel Ather aufgenommen. Die nur kurze Zeit iiber 
Kaliumcarbonat getrocknete atherische Losung hinter- 
liefi beim Abtreiben 5 g Methylnarkotin vom Schmelz- 
pnnkt 113—115°. 

0,2148 g gaben 0,5084 C0 2 und 0,1189 H 2 0. 

Ber. fur C 23 H 25 7 N Gtef. 

C 64,64 64,55 

H 5,85 6,15 

Der Beschreibung des Methylnarkotins von Tam- 
bach und Jager 2 ) fugen wir hinzu, dafi es optisch 
inaktiv ist, sich schwer in Ather lost, alkalisch auf 
Lackmus wirkt, sich gegeniiber Permanganat oder Brom 
ungesattigt verhalt und ein Jodmethylat bildet. 

Das Methylnarkotinjodmethylat erhalt man bei der 
Darstellung in benzolischer Losung als gelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt etwa 260°. 

0,2748 g gaben nach Carius 0,1115 AgJ. 

Ber. fur C 28 H 26 7 N . CH a J Gef. 

J 22,32 21,93 

Bei der Behandlung von Methylnarkotin mit Jod- 
methyl in methylalkoholischer Losung lagert sich nicht 
nur Jodmethyl an, sondern es offnet sich auch der 
Lactonring unter Aufnahme. der Elemente des Methyl- 
alkohols, so daB schliefilich das bekannte Jodmethylat des 
Narceinmethylesters resultiert. Eg schmolz bei 211°, wah- 
rend Freund 3 ) 208 — 209° angegeben hat. 



1 ) Wir bemerken ausdriicklich , da6 das schwer losliche und 
daher nur langsam reagierende Jodmethylat sich direkt nicht als 
Ausgangsmaterial fur das empfindliche Methylnarkotin eignet. 

2 ) Diese Annalen 349, 200 (1906). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 200(1907). 

17* 
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0,3034 g gaben 0,1173 AgJ. 

Ber. fur C M H, 9 8 N . CH 3 J Gef. 

J 21,12 20,88 

Das salzsaure Methijlnarkotin soil nach Tambach 
und Jager 1 ) bei 144° schmelzen. Unser aus Wasser 
umkrystallisiertes Praparat schmolz sehr unscharf um 
90° und nach mehrtagigem Verbleiben im Vakuum- 
exsiccator liber Schwefelsaure bei 128 — 130°. Die 
gleichen Beobachtungen machten wir aucb. bei dem 
Hydrochloride, das nach ihrer Vorschrift aus Narcein 
mittelst Phosphoroxychlorid erhalten war. 

Dafi dieses Salz nicht in fester Form durch Erhitzen 
von Narcein mit starker Salzsaure zu bereiten ist, wurde 
schon oben Seite 254 erwahnt. 



') Diese Annalen 349, 200 (1906). 



(Geschlossen den 16. November 1910.) 



Pruck von Meteger & Wittig in Leipzig. 
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Diazoessigester mid p-Xylol; 

von Eduard JBuchner und Paul Schulze. 1 ) 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.J 
(Eingelaufen am 7. Oktober 1910.) 



Im Anschlusse an friihere Mitteilungen iiber das 
Verhalten von Diazoessigester gegeniiber Benzol, Toluol 
und m-Xylol 2 ) sei im folgenden die Einwirkung des Di- 
azokorpers auf p-Xylol beschrieben. Die Reaktion ver- 
lauft bei der Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffs in 
der gewohnten Weise unter Abspaltung von Stickstoff 
und unter Anlagerung des Essigesterrestes der Diazover- 
bindung an den Benzolkern, wobei aus Analogiegriinden 
von vornherein die Entstehung eines Korpers mit bicy- 
clischem Kohlenstoffring, einesDimeth ylnorcaranderivates 3 ) 
erwartet werden durfte. Infolge des symmetrischen Baues 
des p-Xylols kommen far die Konstitution des Beaktions- 
produktes, sofern man nur das Kohlenstoffskelett ins 
Auge fafit und von /f-Isomeren*) absieht, theoretisch 
lediglich folgende zwei Konstitutionsformeln in Betracht: 
I s ) II 



H CO,E 

•<^>» 2 E< 

16 1 J 

H 3 C— is 2 i— CH, H 



V* 

H s </ 



-CH S 



') Vgl. die Inaug.-Dissert. von Paul Schulze, Universitat 
Breslau 1910. 

*) E. Buchner u. K. Delbruck, diese Annalen 358, 1 (1908). 
Dortselbst aueh ausfiihrliche Literaturangaben. 

3 ) E. Buchner u. W. Braren, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3454 
(1900). 

4 ) Alg J-Isomere sollen entspreehend dem Vorschlage von 
K. Delbruck solche Korper bezeichnet werden, welche sich nur 
durch die Stellung der Doppelbindungen unterscheiden. Diese 
Annalen 358, 3 (1908). 

5 ) Die Kingkohlenstoffatome sind durch dicke Punkte be- 
zeichnet, alle Doppelbindungen auBer Betracht gelassen. R be- 
deutet eine Alkylgruppe. • 

Annalen der Chemie 3 7 7. Band. 18 
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Wie die nahere Betrachtung ergibt, wiirde durch 
Einbeziehung von irgendwelchen anderen zwei benach- 
barten KohlenstofFatomen des urspriinglichen Benzol- 
kernes zur Bildung des Cyclopropanringes kein weiteres 
Isomeres entstehen. 

Im Gegensatz zu Formel I weist Formel II ein 
quartares Kohlenstoffatom auf. Die Neigung zur Bildung 
von Korpern mit solchen ist im allgemeinen keine groBe. 
Bei der Einwirkung von Diazoessigester auf Toluol 
hat sich speziell gezeigt, dafi das Methyl eine orien- 
tierende und zwar eine abstoBende Wirkung auf den 
eintretenden Rest ausiibt, ahnlich wie dieses Eadikal 
iiberhaupt den Eintritt von negativen Substituenten in 
den Benzolkern beeinfluBt, wobei hauptsachlich Para- 
derivate gebildet werden. Aus Toluol und Diazoessig- 
ester entsteht so 3-Methylnorcaradien-7-carbonsaureester, 
wahrend aus m-Xylol und der Diazoverbindung 3,5-Di- 
methylnorcaradien-7-carbonsaureester gewonnen wird. 
Das Auftreten eines quartaren Kohlenstoffatomes ist 
dabei niemals beobachtet worden. 

Auch im vorliegenden Falle, bei der Einwirkung des 
Diazokorpers auf p-Xylol, entsteht, soweit festgestellt 
werden konnte, nur ein Bicycloderivat. Nach dem eben 
Erorterten darf es von vornherein als hochstwahrschein- 
lich betrachtet werden, daB seine Struktur der Formel I 
entspricht. Eine Beobachtung, welche diese Annahme 
direkt unterstiitzt, liegt vor in der Moglichkeit, den bi- 
cyclischen Ester in p-Methylhydrozimtsaureester umzu- 
lagern, was nur bei Zugrundelegung des Schema I un- 
gezwungen zu erklaren ist (vgl. S. 265). Es scheint somit 
fur die Einwirkung von Diazoessigester auf Benzolhomo- 
loge allgemein zu gelten, dafl der Essigsaurerest mit 
dem durch die Substitutionsregel bestimmten Kohlenstoif- 
atom und demjenigen von dessen Nachbaratomen in 
Reaktion tritt, welches am weitesten von den vorhan- 
denen Methylgruppen entfernt ist. 

Das durch Einwirkung vou. Diazoessigester auf 
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siedendes p-Xylol und darauffolgende fraktionierte De- 
stination mit 53 — 55 Proz. Ausbeute erhaltene rohe 
Kondensationsprodukt erwies sich aber, wie nach den 
friiheren Erfahrungen zu erwarten war, als ein Gemenge, 
worauf schon der unscharfe Siedepunkt und die Schlieren- 
bildung beim Fraktionieren hindeuteten. Aufler dem bi- 
cyclischen Korper waren noch zwei isomere Umwandi 
lungsprodukte vorhanden, niimlich in groJSer Menge, als 
Hauptprodukt, ein durch Kingaufspaltung aus jenem ent- 
stehendes Cycloheptatrienderivat und mit kleiner Ausbeute 
ein vollkommen gesattigter Korper, der sich als Benzol- 
abkommling und zwar als p-Methylhydrozimtsaureester 
erwies. Die Trennung gelang mittelst Amidbildung, da das 
Carboxyl bei diesen drei Korpern verschieden, niimlich an 
ein primares oder ein sekundares, bzw. ein tertiares 
Kohlenstoffatom gebunden ist, wie die folgenden drei 
Konstitutionsformeln erkennen lassen: 

h¥ co,e 
o 

I H CO s K C0 2 K 

CH„ \^ I 

• • • • • • 

I I H,C— • f-CH 3 H,C— i •— CH 3 



-CH 3 



p-Methylhydro- Bicyclischer Cycloheptatrie'n- 

zimtsanreester Ester carbonsaureester 

Ester derartig verschiedener Konstitution kann man 
nach E.Fischer und A. Dilthey 1 ) leicht trennen, weil 
ein Carbathoxyl an einem tertiaren Kohlenstoffatom der 
Amidbildung bei der Einwirkung von Ammoniak nur 
auBerst schwierig unterliegt, wahrend sich diese Reaktion, 
falls das Carbathoxyl an ein primares oder ein sekun- 
dares Kohlenstoffatom gebunden ist, leicht vollzieht. Das 
gleiche Verfahren hat auch in friiheren analogen Fallen 
gute Dienste getan. 2 ) Dabei erwies es sich als zweck- 

>) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 844 (1902). 

*) Buchner und Feldmann, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3509 
(1903); Buchner und Delbruck, diese Annalen 358, 16 (1908). 

18* 
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maBig, von den Methylestern auszugehen, da die Leichtig- 
keit der Umsetzung mit Ammoniak mit der Molekular- 
grofle der Verbindungen abnimmt und haufig schon der 
Ersatz von Athyl durch Methyl fbrderlich ist. J ) 

In dieser Weise verfahrend, wurden selbst in gun- 
stigen Fallen nnr bis zu 5 Proz. des Rohproduktes an 
bicyclischem Amid erhalten. Die Trennnng desselben 
von dem gesattigten Benzolderivat, auf dessen Bildungs- 
weise wir nnten zu spreehen kommen, gelang unschwierig 
infolge der groBeren Loslichkeit des letzteren in wafi- 
rigem Ammoniak. Die Hauptmenge des Reaktionspro- 
duktes aber bestand aus dem Ester einer oder mehrerer 
Cycloheptatriencarbonsauren, welche durch wafiriges Am- 
moniak nicht in Amid ubergefuhrt werden. Auf diese 
wird weiter unten eingegangen. 

Umwandlungen des bicyclischen Amids. 

Um die Natur des Dimethylnorcaradienderivats naher 
zu erforschen, wurden seine Ubergange in Benzolderivate 
und in Abkommlinge des Siebenrings ausfiihrlich studiert. 

2,5-Dimelhylphenyl-l-essigsaure. 

Beim Verseifen des bicyclischen Amids durch Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht eine der urspriing- 
lichen Saure isomere, C 9 H n C0 2 H, vom Schmelzp. 128°, 
die gegen Permanganat in sodaalkalischer Losung voll- 
kommen bestandig ist und sich bei der Mischprobe mit der 
2,5-Dimethylphenyl-l-essigsaure vom gleichen Schmelz- 
punkt, welche auch aus der Cycloheptatriencarbonsaure 
oder aus dem rohen Kondensationsprodukt durch Kochen 
mit Schwefelsaure, wie unten beschrieben, erhalten wurde, 
als identisch erwies. Es wird demnach unter Aufspaltung 
der 6,7- oder der 1,7-Bindung des Cyclopropanringes und 
unter Auftreten einer neuen Doppelbindung ein Benzol- 
derivat zuriickgebildet, ein Vorgang, der sich am ein- 
fachsten in folgender Weise durch vortibergehende An- 



') H. Meyer, Monatsh. f. Chem. 27, 31 (1906). 
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lagerung und Abspaltung in anderer Richtung von 1 Mol. 
Wasser formulieren laBt: 

H CONH, H^CO,H CO,H 

<j CH CHf 

^?\ H(X 



!« ii H^7 T 

H 3 C— is 2 i— CH, -^ H 3 C— • *-CH 3 ->- H 3 C— • •— CH, 

l! ' II II 



I 



lit all I! I! 

• a • • • • 

Bicyclisches Amid Hypothetisches 2,5-Dimethyl- 

Zwischenprodukt phenyl-1-essigsaure 

Diese Reaktion gestattet nicht, zwischen den oben 
gegebenen moglichen Formeln I und II des bicyclischen 
Korpers (vgl. S. 259) zu entscheiden, da auch aus Formel II 
durch Aufspaltung der Bindung 5,7 des Cyclopropan- 
ringes dieselbe 2, 5-Dimethylphenyl-l-essigsaure in ein- 
fachster Weise abgeleitet werden kann. 

p ■ Methylhydrozimtsaure. 

Eine Umlagerung in ein anderes Benzolderivat lafit 
sich durch mehrstiindiges Brhitzen auf 180° herbeifiihren. 
Das bicyclische Amid selbst eignet sich nicht dafiir; bei 
der geringen zur Verfiigung stehenden Menge desselben 
konnte auch an eine Uberfiihrung des rein dargestellten 
Amids in den zugehorigen Ester nicht gedacht werden. 
Die Versuche sind deshalb mit dem rohen Kondensations- 
produkt selbst, in welchem jener Ester vorhanden ist, 
ausgefiihrt worden. Dasselbe enthalt allerdings an und 
fur sich schon etwas p-Methylhydrozimtsaureester, aber 
sein Prozentgehalt an diesem Stoffe bzw. der dazu ge- 
horigen Saure stieg nach 4 — 5stiindigem Erhitzen von 
6,8 auf 12. Denkbar ware noch gewesen, dafi sich der 
im rohen Kondensationsprodukt nachweislich vorhandene 
Siebenring-ester bei diesem Verfahren in p-Methylhydro- 
zimtsaureester umlagert. Wir haben daher zur Priifung 
das rohe Kondensationsprodukt sowohl von Dimethyl- 
norcaradien- als von p-Methylhydrozimtsaureester vorher 
befreit und hernach erhitzt, nun aber ohne Erfolg. Die 
Entfernung der beiden erwahnten Substanzen aus dem 
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rohen Kondensationsprodukt wurde auf zwei Weisen 
durchgefiihrt, einmal durch Schiitteln mit konzentriertem 
wafirigem Ammoniak, wobei diese Stoffe im Gegensatz 
zum Siebenring-ester, wie oben erwahnt, verhaltnismaflig 
rasch in die wasserloslichen Amide iibergehen; dann 
durch langeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure, 
wobei sich das bicyclische Produkt in 2,5-Dimethyl- 
phenyl-1-essigsaureester umlagert, der ebenso wie der 
Methylhydrozimtsaureester bei weiterem Kochen im Gegen- 
satz zum Siebenring-ester schnell verseift wird. 

Es kann somit als sicher gelten, dafi der p-Methyl- 
hydrozimtsaureester aus dem bicyclischen Produkt durch 
Erhitzen auf 180° entsteht. 

Theoretisch laBt sich diese Umlagerung durch Auf- 
spaltung der Bindungen 1,7 und 1,6 des Cyclopropan- 
ringes und erneuten Eingschlufi unter Bildung eines 
Benzolkernes mit Einbeziehung einer Seitenkette erklaren 
und am einfachsten unter Annahme einer intermediaren 
Wasseranlagerung und darauf folgender Abspaltung formu- 
lieren, wenngleich die Beaktion in Wirklichkeit unter 
WasserausschluB verlauft: 

CO,H C0 2 H 



H CO.H 



,CH, /CH 2 

H 2 G HC<^qjt H 2 C ( 



H,C— .5 2i-CH 3 H 3 C- 



CH 



-CH, 



,-CH, 



2, 5-Dimethylnor- Hypothetisches p-Methylhydro- 

caradiencarbonsaure Zwischenprodukt zimtsaure 

Derartige Kingaufspaltungen und erneute King- 
schliisse mit anderen Kohlenstoffatomen sind schon wieder- 
holt beobachtet und speziell zur Erklarung des Uber- 
ganges der Norcaradiencarbonsaure in Terephthalsaure 1 ) 
unter dem EinfluB von Permanganat herangezogen worden. 

Durch die Bildung der p-Methylhydrozimtsaure aus 



>) Buchner, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 986 (1901.) 
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dem bicyclischen Ester wird fiir diesen die Formel I 
(vgl. S. 259) wahrscheinlicher gemacht. als Formel II; 
denn, um von letzterer zur p-Methylhydrozimtsaure zu 
gelangen, mtifSte nicht nur die Bindung 5.7 des Cyclo- 
propanringes, sondern auch die mit diesem in keinerlei 
Beziehung stehende Bindung 1,6 des nrsprunglichen 
Benzolkernes aufgespalten werden, wozu keine Veran- 
lassung besteht. 

€berfuhrung in Siebenring-Derivate. 

Ebenso charakteristisch wie der Ubergang des bi- 
cyclischen Amids in Benzolderivate ist auch seine Um- 
lagerung in zwei Carbonsauren des dreifach ungesattigten 
Siebenringes. 

Erhitzt man das 2,5-Dimethylnorcaradien-7-carbon- 
saureamid im evakuierten Einschmelzrohr mit Wasser 
auf 160°, so entsteht ein Amid von ganz anderen Eigen- 
schaften. Der Korper liefert beim Kochen mit Alkali 
eine Saure vom Schmelzp. 136°, welche unzweifelhaft als 
Cycloheptatrienderivat zu betrachten ist und sich bei der 
Mischprobe als identisch erwiesen hat mit jener Saure, 
welche dem im rohen Kondensationsprodukt als Haupt- 
bestandteil vorhandenen J 7 ' 2 > 5 -(2,5)-Dimethylcyclohepta- 
trien-7-carbonsaureester entspricht. Von dieser Substanz 
handelt das nachste Kapitel. 

Beim vorsichtigen Verseifen durch heifle Alkalilauge 
entsteht dagegen aus dem 2,5-Dimethylnorcaradien-7-car- 
bonsaureamid eine Saure vom Schmelzp. 98°, welche in 
sodaalkalischer Losung grofie Mengen von Permanganat 
entfarbt, mit konzentrierter Schwefelsaure eine pikrin- 
saureahnliche Gelbfarbung gibt und beim langeren Kochen 
mit Natronlauge in ein oliges Produkt iibergeht, was wohl 
auf Wanderung von Doppelbindungen zuriickzufiihren ist. 
Materialmangel verhinderte jedoch eine nahere Unter- 
suchung dieser Substanz. Ihre mutmafiliche Konstitu- 
tion — es handelt sich hochstwahrscheinlich auch um 
ein Siebenringderivat — wird spater besprochen. 
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Siebenring-ester aus dem rohen Kondensationsprodukt. 

Der groflte Teil des rohen Kondensationsproduktes 
wird bei der Behandlung mit Ammoniak nicht angegriffen. 
Er entsteht offenbar aus urspriinglich gebildetem Bicyclo- 
ester durch Umlagerung bei der mafiig hohen Reaktions- 
temperatur und enthalt, nach seinen Verseifnngsprodukten 
zu schliefien, der Hauptsache nach ein Derivat des 
Kohlenstoffsiebenringes. Wahrend Kochen mit Alkali 
zunachst nur blige Saure lieferte, gelang es durch Er- 
hitzen mit verdiinnter Schwefelsaure ein festes Produkt 
zu erhalten, welches aus dem Gemenge von 3 isomeren 
Sauren bestand. Durch fraktionierte Fallung wurde 
dasselbe in eine ungesattigte und zwei gegen Perman- 
ganat bestandige Sauren zerlegt. Die letzteren erwiesen 
sich wieder als p-Methylhydrozimtsaure bzw. als 2,5-Di- 
methylphenylessigsaure. 

Die ungesattigte Saure vom Schmelzp. 136° dagegen 
konnte identifiziert werden mit der oben erwahnten 
Dimethylcychheptatriencarbonsaure, erhalten aus dem mit 
Wasser auf 160° erhitzten bicyclischen Amid. Da aber 
der Ester dieser Saure durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure schwer verseif bar ist und sich unter den- 
selben Umstanden allmahlich in 2, 5-Dimethylphenylessig- 
saure umlagert, war das Verfahren wenig geeignet, um 
groBere Mengen jener Siebenring-saure darzustellen. Es 
bezeichnete demnach einen erheblichen Fortschritt, als 
es gelang, aus dem rohen Kondensationsprodukt auf ein- 
facherem Wege und mit besserer Ausbeute (40 — 50 Proz. 
der Theorie) zur gesuchten Saure vom Schmelzp. 136° 
zu gelangen, namlich durch lOstiindiges Erhitzen des 
Kondensationsproduktes im evakuierten Einschmelzrohr 
auf 160—170° und darauffolgendes Verseifen mittelst 
alkoholischem Kali. Dieser Weg ist dem Verfahren 
nachgebildet, welches vom bicyclischen Amid zur gleichen 
Saure fiihrt. 

Mit der so erhaltenen Saure C 9 H u C0 2 H vom 
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Schmelzp. 136°, welche in sodaalkalischer Losung grofie 
Mengen Permanganat entfarbt und mit konz, Schwefel- 
saure eine pikrinsaureahnliche Gelbfarbung gibt, wie alle 
Cycloheptatriencarbonsauren, lieflen sich nun die zur 
Aufhellung ihrer Konstitution wtinschenswerten Versuche 
ausfiihren. Zunachst gelang es, sie durch Zufugen von 
€ Wasserstoffatonien in eine gesattigte Saure von der 
Formel C 9 H 17 C0 2 H zu verwandeln. Diese Reduktion 
wurde, weil sie sich durch Behandeln mit Natrium in 
siedender amylalkoholischer Losung schlecht bewerk- 
stelligen lieB, nach dem neuen Verfahren von E. Will- 
statter und E. Mayer 1 ), durch Einleiten von Wasser- 
stoff in die atherische Losung bei Gegenwart von Platin- 
mohr und zwar zur Verstarkung der Wirkung bei Siede- 
temperatur des Athers durchgefiihrt. Die so erhaltene 
olige Saure liefert ein gut krystallisiertes Amid, 
C 9 H 17 CONH 2 . Schmelzp. 185°, welches gegen Permanganat 
vollstandig bestandig ist. 

Da diese reduzierte Saure noch zwei Wasserstoif- 
atome weniger enthalt, als das entsprechende Homologe 
der Essigsaure mit gleichviel Kohlenstoifatomen. mufi in 
der Ausgangssubstanz ein Korper mit ringformig ge- 
schlossenem Kohlenstoifskelett vorliegen. 

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrte die Untersuchung 
des Dihydroproduktes der urspriinglichen Saure von der 
Zusammensetzung C 9 H 13 C0 2 H und dem Schmelzp. 38°, 
erhalten durch Behandlung mit Natrium amalgam unter 
Kiihlung und Zuleiten von Kohlendioxyd. Dieser Korper 
ging durch Addition von 2 Mol. Bromwasserstoff eben- 
falls in eine gesattigte Verbindung iiber. 

Damit ist also erwiesen, daB die Saure vom Schmelz- 
punkt 136° drei Doppelbindungen enthalt. Dafi es sich 
bei dem Korper ferner um ein Siebenring-derivat handelt, 
dafiir liefert, abgesehen von Analogieschllissen, seine 
glatte Dberfuhrung in 2,5-Dimethylphenyl-l-essigsaure 

') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908). 
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den Beweis, welche beim Kochen mit 50 prozentiger 
Schwefelsaure in knrzer Zeit erfolgt. 

Die Saure vom Schmelzp. 136° ist demnach als 2,5- 
Dimethylcycloheptatrien-7-carbonsaure anzusprechen und 
nur noch die Stellung der Doppelbindungen zu ermitteln. 
Nach der Theorie sind vier J-Isomere vorauszusehen: 
I II 

C0 2 H CO,H 

I I " 

• • • • 
H.C-1 •— CH 3 H 3 C— I *-CH 3 

• • ■ r* 

J 7, 2, 4_ ' J 7, 2,5. 

Ill IV 

CO,H CO„H 

I i 

• • 

• • • • 
H 3 C-i *<p H H,C-i f-CH, 



J 7, Si 5. J 1,3,5. 

(2,5)-Dimethylcycloheptatrien-7-carbonsauren. 
Ein sicherer SchluB auf die Stellung von zwei 
Doppelbindungen in der Saure vom Schmelzp. 136° lafit 
sich aus deren Verhalten bei der Keduktion ziehen. 
Behandlung in sodaalkalischer Looting mit Natrium- 
amalgam fiihrt, wie erwahnt, zur Aufnahme von zwei 
Wasserstoffatomen und zwar schon bei niederer Tem- 
peratur. Nach A. v. B a ever 1 ) werden unter diesen 
Umstanden nur in «-Stellung zur Carboxylgruppe be- 
flndliche Doppelbindungen reduziert; es scheidet demnach 
die Formel IV aus. Die auf solche Weise erhaltene 
2,5-Dimethylcycloheptadien-7-carbonsaure geht schon beim 
Kochen mit Natronlauge in eine isomere Verbindung vom 
Schmelzp. 82° iiber. Hieraus folgt, unter Beriick- 
sichtigung der Arbeiten von R. Fittig 2 ), dafi in der 
Dihydrosaure und somit auch in der urspriinglichen 



') Diese Annalen 251, 257 f 1 889). 
2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 24, 82 (1891). 
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Saure voni Schmelzp. 136° eine Doppelbindung in 
/S-Stellung zum Carboxyl vorhanden ist, welche bei jener 
Behandlung in die «-Stellung wandert. 

Der Forderung einer Doppelbindung in a- und einer 
in /9-Stellung entsprechen von den obigen vier Formeln 
nur II und III. Diese beiden unterscheiden sich dadurch, 
daB die Saure der Forniel III im Gegensatz zu jener der 
Formel II ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, 
welches durch * bezeichnet ist. Zur Entscheidung wurde 
daher die Saure auf ihre Spaltbarkeit mittelst optisch 
aktiver Basen untersucht. Nachdem Brucin, Strychnin, 
Chinin und Cinchonin nur schlecht oder gar nicht kry- 
stallisierende Salze lieferten, wurde endlich mit Cin- 
chonidin eine schwerlosliche, sehr geeignete Verbindung 
erhalten. Die aus dem fraktioniert krystallisierten Salz 
zuriickgewonnene Saure zeigte aber kein Drehungsver- 
mogen, selbst nicht nachZusatz von Ammoniummolybdat. 1 ) 
Wenn diese Versuche nach den Erfahrungen Laden- 
burgs 2 ) auch nicht als absoluter Beweis dafiir gelten 
konnen, daB die Saure nicht spaltbar ist, so wird man 
doch mit hoher Wahrscheinlichkeit schlieBen diirfen, dafi 
der Saure vom Schmelzp. 136° nicht Schema III, sondern 
II zukommt. Sie ist demnach als J 7 > 2 ' 5 -(2,5)-Dimethyl- 
cycloheptatrien-7-carbonsaure anzusprechen. 

Mit dieser Formel steht auch in Dbereinstimmung, 
daB die Saure gegen kochendes Alkali groBe Bestandig- 
keit zeigt, wie sie erfahrungsgemafi jenen ungesattigten 
Sauren zukommt, welche die Doppelbindungen moglichst 
benachbart zur Carboxyl gruppe aufweisen. Diese Be- 
dingung trifft hier zu. 

Schema I wird vermutlich der Saure vom Schmelz- 
punkt 98° zugehoren, welche aus dem bicyclischen 
Amid durch kurzes Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge 
auf dem Wasserbade entsteht, ein Vorgang, der sich 
etwa folgenden Formeln entsprechend abspielt: 

*) Vgl. H. Landolt, Das optische Drehungsvermogen 1898, 216. 
! ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 524, 937, 1969 (1898). 
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H C0 2 H H CO,H CO,H 

• • v 

H — • •— H — >■ KL=» T'Cfr — * * 

H 3 C— • •— CH 3 H,C— • •-CH 3 H 3 C-f •— CH 3 



2,5-Dimethyl- Hypothetisches J 7, ' 4 -(2,5)-Dimethyl- 

norcaradien- Zwischenprodukt cycloheptatrien- 

carbonsaure carbonsaure 

Die Saure vom Schmelzp. 98° geht schon durch 
Kochen mit Alkali in ein oliges Produkt iiber, hochst- 
wahrscheinlich unter teilweiser Verschiebung einer 
Doppelbindung. Allerdings ist es bei den zur Verfiigung 
stehenden, nur geringen Mengen bisher nicht gelungen, 
aus dieser vermutlichen A 7 > 2 > 4 - Saure durch einfache 
Umlagerung krystallisierte J 7 > 2 > 5 -Saure zu erhalten. Das 
Produkt blieb immer olig, was aber vielleicht daran 
liegen kann, dafi die Uberfiihrung nur nicht voll- 
standig war. 

Der Ester der J 7 ' 2 ' 4 - Saure wird wahrscheinlich auch 
die Hauptmenge des rohen Kondensationsproduktes aus- 
machen, entstanden aus deni bicyclischen Ester bei der 
mafiig hohen Eeaktionstemperatur und sich bei dieser 
schon allmahlich in den z/ 7 > 2 ' 5 -Ester umlagernd. Fur 
letztere Umwandlung spricht, daB das Kohprodukt bei 
der Verseifung in kochendem Alkali olige Saure liefert, 
wahrend auf 180° erhitztes Kondensationsprodukt bei 
der gleichen Behandlung direkt krystallisierte J 7 ' 2 - 5 -Saure 
und daneben nur wenig oliges Produkt liefert. 

Die Uberfuhrung der J 7 ' 2 ' 5 -Dimethylcycloheptatrien- 
carbonsaure vom Schmelzp. 136° in 2, 5-Dimethylphenyl- 
essigsaure beim Verseifen ihres Esters oder direkt beim 
Kochen mit 50 prozentiger Schwefelsaure JaBt sich, nach- 
dem die Konstitution des Ausgangsproduktes nun fest- 
steht, schematisch in folgender Weise wiedergeben, wobei 
fiir die Formulierung Sprengung der 1,7-Doppelbindung 
unter intermediarer Anlagerung von 2 Mol. Wasser, 
gleichzeitig Wanderung entweder der Doppelbindung 2,3 
nach 3,4 oder der Doppelbindung 5, 6 nach 4,5 und hierauf 
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unter Wasserabspaltung Schlieflung des Benzolringes 

angenommen wird: 

CO,H CO s H 

I 
HCH ,CH„ 

/oh / " 

) " ^ H 3 C — • T^CH H 3 C— • • — CH 3 



i ! 



A 



H,C-i i-CH 3 \ CO s H CO,H 

HCH /CH S 

•= 
, -_ ! 

Dimethylcyclohepta- 

trien-7-carbonsaure H 3 C — • • — CH, H 3 C • •— CH S 



I | -^ HCH /" 

• * H s / OH / 



Hypothetische 2,5-Dimethyl- 

Zwischenprodukte pheuylessigsaure 

Auf Grand der Konstitutionsformel der J 7 > 2 > 6 -Cyclo- 
heptatrien-7-carbonsaure kann nunmehr auch die Stellung 
der Doppelbindungen in den zugehorigen Dihydrosauren 
Tom Schmelzp. etwa 38° und 82° abgeleitet werden. 
Erstere. durch direkte Eeduktion mit Natriumamalgam 
in kalter sodaalkalischer Losung erhalten, diirfte d 2 > 5 - 
(2,5)-Dimethylcycloheptadiencarbonsaure (identisch mit 
J 1 ' 4 -(2,5)-Dimethylsaure) sein, wogegen die zweite, aus 
der vorhergehenden durch Kochen mit Natronlauge er- 
halten, durch Wanderung der Doppelbindungen 5,6 nach 
6,7 entstehen wird und demnach als J 2 ' 6 -(2,5)-Dimethyl- 
cycloheptadiencarbonsaure (identisch mit J 7 > 4 -(2,5)-Di- 
methylsaure) zu betrachten ist: 

C0 2 H CO.H C0 2 H 

I I I 

/V +H. /*\ . ^V 

• • >- * • — >- • • 

H 3 C-! i-CH s H 3 C-| i-CH 3 H.C-1 i-CH s 

! ■! ! ;: i II 
• • • • • • 

J 7 ' 2 - 5 -(2,5)-Dimethyl- A %b - J*- 6 - 

cycloheptatrien- (2,5)-Dimethylcycloheptadien-7-carbonsaure 



7-carbonsaure 
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Die J 2,6 -Dihydrosaure wird iiberraschenderweise 
trotz Anwesenheit einer Doppelbindung in «-Stellung 
durch Natrium amalgam weder in der Kalte noch in der 
Hitze weiter reduziert, was wahrscheinlich auf den Ein- 
fluB der positiven Methylgruppen zuruckgefiihrt werden 
muB. 1 ) 

Experimenteller Teil. 

Barstellung des Kondensationsproduktes. 

200 g p-Xylol, iiber Natrium getrocknet und destil- 
liert, werden mit 20 g Diazoessigathyl- bzw. -methylester 
am KiickfluJBkiihler 3 — 4 Stunden lang zum Sieden er- 
hitzt. Die Stickstoffentwickelung, anfangs rasch, spater 
langsam verlaufend, gibt einen Anhalt fur die Eeaktions- 
geschwindigkeit. Es entweichen gegen 4 Liter Gas, 
V 4 — V2 Liter weniger, als theoretisch zu erwarten. Auch 
am SchluBe ist noch etwas unveranderter Diazoessigester 
vorhanden. Will man das bicyclische Produkt isolieren, 
so wird die Reaktion schon nach 3 Stunden unterbrochen, 
um dessen Umlagerung moglichst zu vermeiden. Nach 
Abdestillieren des unveranderten p-Xylols im Vakuum, 
das noch DiazoTerbindung enthalt und direkt zu weiteren 
Kondensationen verwendet wird, fraktioniert man den 
Riickstand bei niederem Druck. Die Hauptfraktion bei 
Anwendung des Athylesters, bei 128 — 136° (12 mm Druck) 
iibergehend, betragt durchschnittlich 16 g. Aus den 
Vor- und Nachlaufen lassen sich noch einige weitere 
Gramme isolieren, so daB die Gesamtausbeute an 
Athylester 53 — 55 Proz., an Methylester, der ungefahr 
10° niedriger siedet, 40—45 Proz. der Theorie erreicht. 

Das Kondensationsprodukt, ein fast farbloses 01 
von eigentumlich aromatischem Geruch, wird von Per- 
manganat sofort oxydiert, farbt sich an der Luft durch 
Oxydation allmahlich gelb (3 g Ester nahmen z. B. in 



') A. r. Baeyer, diese Annalen 251, 265 (1889). Phenylacryl- 
sfiure wird leicht, Methylacrylsaure schwer durch Natriumamalgam 
angegriffen. 
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3 Tagen 15 ccm Sauerstoff auf) und gibt mit konzen- 
trierter Schwefelsaure eine wenig charakteristische gelb- 
rote Farbung. Die Analysen des Rohproduktes sowohl 
des Athyl- als des Methylesters lieferten stets um 2 bis 
3 Proz. zu niedrige Kohlenstoffzahlen, und dement- 
sprechend auch weniger Wasserstoff, als den Formeln 
C 12 H 16 0, bzw. C u H 14 2 entspricht, wahrscheinlich in- 
folge Anwesenheit sauerstoffreicherer Produkte. Dagegen 
fiihrte die weniger empfindliche Molekulargewichts- 
bestimmung nach der Siedemethode von Landsberger 
beim Methylester zu den richtigen Zahlen. Losungsmittel: 
Benzol. 

I. 0,371 g gaben 13,21 Benzol bei 0,405° Siedepunktserhohung 
II. 0,469 g „ 14,06 „ „ 0,455 • 

Ber. fur Gef. 

C tl H 14 2 I II 

Molgew. 178 185 196 

Versuche, den Kondensationsvorgang nach A. L o o s e ') 
durch Zusatz von Kupferpulver katalytisch zu beschleu- 
nigen, gaben weder bei der Siedetemperatur des Xylols, 
noch auch bei 100° giinstige Ausbeuten. In beiden 
Fallen entstanden sehr erhebliche Mengen von Fumar- 
sauredimethylester, Schmelzp. 103°, welcher ohne Zusatz 
des Metalles als Nebenprodukt nicht beobachtet wurde. 

2,5-I)imethylnorcaradien-7-carbonsdurearnid. 

10 g durch dreistiindige Kondensationsdauer her- 
gestellter Methylester werden mit 100 ccm wafirigem, 
bei 0° gesattigtem Ammoniak 2 Tage lang geschiittelt. 
Beim Abkiihlen in Eiswasser krystallisiert dann das bi- 
cyclische Amid groBtenteils aus. Ausbeute nur 0,4 g. 
ZurReinigung wird aus lOprozentigem Alkohol umkrystalli- 
siert. Man erhalt farblose Nadelchen, die unter starker 
Braunfarbung bei 163 — 164° schmelzen. Das Amid 
reduziert in Sodalosung suspendiert groBe Mengen von 
Permanganat, farbt sich an der Luft gelb und lost sich 



x ) Jouru. prakt. Chem. (2) 79, 505 (1909). 
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in konzentrierter Schwefelsaure mit charakteristischer 
Rotfarbung. 

0,1179 g gaben 0.3186 C0. 2 und 0,0874 H,0. 

0,1221 g ,, 9,6 ccra Stickgas bei 22° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C ]0 H 1S ON Gef. 

C 73,54 73,70 

H 8,05 8,31 

X 8,59 8,78 

Beim Koehen mit verdiinnter Schwefelsaure entsteht 
2,5-Dimethylphenyl-l-essigsaure, woruber weiter unten 
berichtet ist, wogegen beim Erhitzen mit 5 prozentiger 
Natronlauge auf dem Wasserbade und darauffolgendes 
Ansauern eine Saure erhalten wird, die nicht ganz scharf 
bei 98 — 99° schmolz, grofie Mengen von Permanganat 
entfarbte und sich in konzentrierter Schwefelsaure mit 
rein gelber Farbe loste. Der Korper ist hochstwahr- 
scheinlich £'> 2 > 4 -(2, 5)-Dimetbylcy cloheptatriencarbonsaure ; 
Koehen mit Alkali verwandelt in ein oliges Produkt; 
Materialmangel verhinderte die genaue Untersuchung. 

Dem bicyclischen Amid ist haufig etwas p-Methyl- 
hydrozimtsaureamid beigemengt, welches infolge seiner 
grofieren Loslichkeit in konzentriertem Ammoniakwasser 
ziemlich leicht abgetrennt werden kann und weiter unten 
naher besprochen wird. 

J ', 2i B . [2 f oyDimethylcycloheptatrien-1-carbonsaure, 
(CH 3 ) 2 C 7 H 5 .C0 2 H. 

Zur Darstellung dieses Korpers konnen 3 Wege 
eingeschlagen werden: 

1. Das rohe Kondensationsprodukt, am besten wegen 
leichterer Verseifbarkeit der Methylester, wird mit 
15 prozentiger Schwefelsaure 15—30 Stunden lang er- 
hitzt. Auch dann bleibt noch ein Teil unverseift, der 
durch weitere Fortsetzung des Verfahrens nach und 
nach zerlegt werden kann. Die zuerst olig ausfallende 
Saure besteht aus einem Gemenge des gesuchten Korpers 
mit p-Methylhydrozimtsaure und 2, 5 - Dimethylphenyl-1- 
essigsaure, dessen Trennung durch fraktionierte Fallung 
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aus alkalischer Losung mit verdiinnter Schwefelsaure 
gelingt. Die Ausbeute an dem Siebenring-derivat be- 
tragt so 30 — 55 Proz. der rohen Satire. Sie steigt an, 
wenn die leichter verseif baren Anteile des Estergemenges 
vorerst entfernt werden. Genauere Angaben daruber 
siehe in der Tnaug.-Dissertation *). 

2. Der beste Weg ist folgender: 20 g rohes Konden- 
sationsprodukt werden im evaknierten Einschmelzrohr 
10 Stunden auf 160 — 170° erhitzt, hierauf im Vakuum 
fraktioniert destilliert, wobei 10 Proz. dunkelgefarbte 
Zersetzungsprodukte zuriickbleiben, und sodann mit 
einem geringen Uberschufi von 25 prozentiger methyl- 
alkoholischer Kalilauge zunachst in der Kalte, dann unter 
halbstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade verseift. 
Nach Verjagen des Alkohols und Auflosen in 1 Liter 
Wasser wird langsam verdiinnte Schwefelsaure zugesetzt, 
zunachst nur soviel als notig ist, um 40 Proz. der Saure 
auszufallen, die sich dann sofort krystallinisch ausscheiden. 
Durch weiteren Zusatz von Schwefelsaure konnen noch 
weitere kleine Mengen erhalten werden. Die Ausbeute 
an Siebenring-saure betragt 40 — 45 Proz. der Theorie. 
Nach Abscheidung derselben lassen sich aus der Mutter- 
lauge noch 10 — 12 Proz. krystallinische p - Methyl- 
hydrozimtsaure ausfallen, die, wenn der Grenzpunkt 
zwischen beiden Sauren genau innegehalten ist, nur 
wenig olige Verunreinigungen aufweist und von diesen 
durch Behandeln mit Permanganat in Sodalosung be- 
freit werden kann. 

3. Aus dem 2,5-Dimethylnorcaradiencarbonsaureamid 
wird durch 5 stiindiges Erhitzen mit Wasser im evakuier- 
ten Einschmelzrohr auf 160—170° und nachfolgendes 
Verseifen des erhaltenen Amids ebenfalls /l 7 ' 2 ' 5 -(2,5)-Di- 
methylcycloheptatriencarbonsaure gebildet. Ebenso kann 
man aus dem bicyclischen Amid durch Erhitzen mit 
Wasser auf 180 — 190° direkt das Ammoniumsalz und 
daraus die gleiche Saure erhalten. 

l ) P. Schulze, Inaug.-Disaert. Breslau 1910, 52. 
Aijualeu der Chemie 37 7. Band. 19 
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Die A 7 > 2 > 5 - (2, 5) - Dimethylcyclohep tatriencarbonsaure 
ist auch in heiflem Wasser nur sehr schwer loslich und 
wird aus 30 prozentigem Alkohol oder 30 prozentiger 
Essigsaure in mehreren zentimeterlangen. schwachgelb- 
gefarbten, glanzenden Xadeln erhalten. Schmilzt bei 
136 — 137°, nachdem bereits einige Grade vorher geringe 
Erweichung eingetreten ist. An der Lnft vollkommen 
bestandig, wird die Saure von Permanganat bei Gegen- 
wart von Soda aufierordentlich leicht angegriffen und 
lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit Gelbfarbung, 
die aber allniahlich in tiefes Kotbraun iibergeht. 

I. 0,1164 g gaben 0,3119 C0 2 und 0,0763 H 2 0. 
II. 0,1374 g „ 0,3680 C0 2 „ 0,0931 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H„O, I II 

C 73,11 73,08 73,05 

H 7,38 7,35 7,59 

Titration: 0,1821 g verbrauchten 11,2 ccm n / 10 -Natronlauge, 
wahrend sich fur eine einbasische Saure C 9 H n COjH 11,1 ccm be- 
rechnen. 

Salze: Kalk-, Kupfer-, Blei-, Eisen-, Zink- und 
Silbersalz sind &o schwer loslich, dafi sie aus Wasser 
nicht umkrystallisiert werden konnen. 

Silbersalz. I. 0,1241 g gabeu 0,0492 Ag. 
II. 0,1266 g „ 0,0503 Ag. 
Ber. fur Gef. 

C 10 H u O 9 Ag I II 

Ag 39,82 39,65 39,73 

Methylester, durch Kochen der Saure mit methyl- 
alkoholischer Schwefelsaure dargestellt. Siedepunkt: 
120 — 121° (12 mm). Verhalt sich gegen Permanganat 
und konzentrierte Schwefelsaure wie die Saure und 
nimmt im Gegensatz zum Kondensationsprodukt aus der 
Luft keinen Sauerstoff auf. 

Amid: Nach bekannter Methode iiber das Saure- 
chlorid dargestellt und aus heiBem Wasser in farblosen 
Nadeln erhalten, schmilzt bei 136 — 137°, also bei der- 
selben Temperatur, wie die Saure. Ist an der Luft be- 
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standig nnd liefert beim Kochen mit Natronlauge Oder 
Schwefelsaure die unveranderte Saure vom Schmelz- 
punkt 136—137° zuriick. 

0,1201 g gaben 0,3233 C0 2 und 0,0867 H,0. 

0,1092 g „ 8,6 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck. 

Ber, fur C 10 H I3 ON Gef. 

C 73,54 73,42 

H 8,05 8,09 

N 8,59 8,84 

Dibromid: 0,5 g Saure werden in 1 g Schwefel- 
kohlenstoif gelost, unter guter Kiihlung mit 0,5 g Brom 
(2 Atome auf 1 Mol. Saure), das ebenfalls in etwas 
Schwefelkohlenstoff gelost ist, versetzt. Es tritt sofort 
Entfarbung ein und nach einigen Minuten Abscheidung 
von Krystallen. Nach einer Stunde wird abgesaugt. 
Ausbeute: 60 Proz. der Theorie. Betrachtliche Mengen 
von Bromwasserstoff deuten auf Nebenreaktionen bin. 
Das Dibromid scheidet sich aus kochendem Ligroin in 
farblosen Nadelchen aus, die sich bei 110° gelb farben 
und bei 126° unter volliger Zersetzung schmelzen. 

0,1473 g gaben 0,1711 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 12 O 2 Br 2 Gef. 

Br 49,35 49,43 

Tetrabromid: durch langeres Behandeln der Saure 
(1 Mol.) mit 4 Atomen Brom in Schwefelkohlenstoff- 
losung erhalten und aus Benzol umkrystallisiert. Wird 
bei 160° gelb und schmilzt unter volliger Zersetzung 
bei 185°. Entfarbt in sodaalkalischer Losung nur noch 
geringe Mengen von Permanganat. 
0,1036 g gaben 0,1599 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 12 O 2 Br 4 Gef. 

Br 66,09 65,68 

A 7 > 2 ' i -2,5-Dimethi/lcycloheptatrien-7-carbonsaMre diirfte 
wahrscheinlich die Saure sein, welche durch Erhitzen 
des bicyclischen Amids mit 5 prozentiger Natronlauge 
auf dem siedenden Wasserbad, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht, erhalten wird. Die aus der gut abgekiihlten 
Losung durch Schwefelsaure abgeschiedene olige Fallung 
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wird bald fest. Nach UmkrystaUisieren aus jrerdiinntem 
Alkohol schmilzt der Korper nicht ganz scharf bei 98° 
bis 99°. An der Luft bestandig, entfarbt aber in soda- 
alkalischer Losung grofie Mengen von Permanganat. Mit 
konzentrierter Schwefelsaure tritt eine der Pikrinsaure 
ahnliche Gelbfarbung ein. Kochen mit Alkali fuhrt zu 
einem oligen Produkt. Die genaue Untersuchung des 
Korpers muBte aus Materialmangel unterbleiben. 

A 2 ' b -2,5-Dimethylcycloheptadien-7-carbonsaure, 
(CI^j^CyHf . C0 2 H . 

2 g Dhnethylcycloheptatriencarbonsaure Yom Schmelz- 
punkt 136° werden in etwas iiberschtissiger Sodalosung 
gelost, dann mit Wasser auf 100 ccm verdiinnt und unter 
Einstellen in Eiswasser und Einleiten von Kohlendioxyd 
50 g Natriumamalgam von 3 Proz. auf einmal eingetragen. 
Sobald die Wasserstoffentwickelung beendet ist, fiigt man 
nochmals 10 g Amalgam Mnzu und schiittelt besonders 
gegen Ende der Reduktion hauflg urn. Beinj Ansauern 
der vom Quecksilber abgegossenen Fliissigkeit scheidet 
sich ein 01 ab, welches mit Ather unter Zusatz von 
Ammonsulfat aufgenommen wird. Der nach Abdampfen 
der getrockneten Atherlosung in einer Kaltemischung 
oder beim Keiben erstarrende Eiickstand wird auf Ton 
von dem noch anhaftenden 01 befreit. Man erhalt so in 
einer Ausbeute von 75 Proz. weifie Nadeln vom unscharfen 
Schmelzp. 38 — 40. Da die weitere Eeinigung der an- 
scheinend sehr unbestandigen Saure aufierst schwierig 
ist und beim UmkrystaUisieren neben Krystallen stets 
wieder olige Produkte erhalten werden, wurde auf die 
Analyse verzichtet. 

Amid. Aus der Saure uber das Chlorid mit 40 Proz. 
Ausbeute dargestellt; bildet farblose Nadeln, die nach 
mehrmaligem UmkrystaUisieren aus Wasser bei 138" 
sintern und unscharf bei 142° schmelzen. Wird an der 
Luft schon bei eintagigem Liegen gelb, entfarbt in Soda- 
losung suspendiert grofie Mengen von Permanganat und 
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lost sich friscli dargestellt in konz. Schwefelsaure ohne 
Farbenreaktion. 

0,1048 g gaben 0,2783 CO* und 0,0872 H,0. 

0,1031 g „ 7,9 ccm Stickgas bei 18° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C, H 15 ON Gef. 

C 72,64 72,42 

H 9,17 9,33 

N 8,50 8,70 

Dihydrobromid: Durch mehrtagiges Stehen der Saure- 
losung in der achtfachen Menge bei 0° gesattigtem Brom- 
wasserstoffeisessig in farblosen kleinen Nadeln erhalten, 
die nach zweimaligem Umkrystallisieren ans heifiem 
Ligroin bei 120° miter Gelbfarbung und Gasentwickelung 
schmelzen und in Sodalosung durch Permanganat nicht 
sofort angegriffen werden. 

0,1193 g gaben 0,1589 C0 2 und 0,0550 H,0. 
0,0817 g „ 0,0931 AgBr. 

Ber. fur CoH^O-jBr, Gef. 

C 36,58 36,33 

H 4,93 5,17 

Br 48,74 48,49 

/4 %0 -2,o- Dimethylcycloheptadien-7-carbonsaure, 
(CH 3 ),C 7 H 7 .C0 2 H. 
Wird 1 g der eben beschriebenen Sanre mit 25 ccm 
20 prozentiger Natronlange 3 Stunden lang gekoeht, so 
fallt beim Ansauern eine krystallinische Saure, die durch 
Lagern auf Ton im Vakuum oder durch Aufnehmen in 
heiflem Ligroin f on etwas 01 befreit wurde. Zur Analyse 
krystallisiert man mehrmals aus verdiinntem Alkohol um. 
Erhalten: weifie Nadeln, welche bei 82° schmelzen, in 
sodaalkalischer Losung viel Permanganat reduzieren und 
mit konz. Schwefelsaure keine Farbung geben. 

0,1307 g gaben 0,3462 C0 2 und 0,1014 H 2 0. 

Ber. fiir C 10 H 14 O 2 Gef. 

C 72,22 72,24 

H 8,51 8,70 

Amid. Mittelst Phosphorpentachlorid dargestellt und 
aus Wasser in weiflen Nadeln erhalten, schmilzt es bei 
147—148° und farbt sich an der Luft bald gelb. 
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2,5-Dimethylcycloheptan-7-carbonsdure, 
(CHj^Hh.CO.H. 

3g Dimethylcycloheptatriencarbonsaure voni Schmelz- 
punktl36° werden mit 1,5 g Platinmohr, dargestellt nacli 
0. Low, 1 ) und 50 ccm Ather mit Kuckflufikiihler im nur 
mit Grlasschliffen versehenen Kolbchen auf dem Wasser- 
bad zum Sieden erhitzt und 18 — 25 Stunden lang ein 
lebhafter, gut gereinigter und getrockneter Wasserstoff- 
strom eingeleitet, wobei der verdampfende Ather wieder 
ersetzt wird. Die Reaktion ist beendet, sobald das 
Produkt in sodaalkalischer Losung Permanganat nicht 
mehr angreift. Das Platinmohr kann hochstens dreimal 
benutzt werden. Nach Abfiltrieren des Platins und Ver- 
jagen des Athers bleibt die Saure als fast farbloses 01 
zuriick, das auch in Kaltemischung nicht erstarrt. Zur 
weiteren Eeinigung fiihrt man fiber das Chlorid in das 

Amid iiber, welches erst nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus 30 prozentigem Alkohol in farblosen, 
glanzenden Nadeln vom konstanten Schmelzp. 185 — 186° 
erhalten wird. 

0,1450 g gaben 0,3774 C0 2 und 0,1479 H 2 0. 

0,1379 g „ 10,5 ccm Stickgas bei 22° und 755 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 19 ON Gef. 

C 70,91 70,98 

H 11,34 11,44 

N 8,30 8,52 

Durch Verseifen des Amids mit Natronlauge oder 
Schwefelsaure erhalt man die reine Saure als nicht 
erstarrendes 01 von schwachem, nicht unangenehmem 
Geruch. 

7-Brom-2,5-dimethylcycloheptan-7-carbonsaure, 
(CH 3 ),C 7 H 10 Br.CO 2 H. 
Erhitzt man das Chlorid der 2,5-Dimethylcycloheptan- 
7-carbonsaure mit der berechneten Menge Brom im Ein- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 23, 289 (1890). 
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schmelzrohr l ) einige Stunden auf 60°, so verschwindet 
die Bromfarbe und nach Entfernen des Phosphoroxy- 
chlorids und Zerstorung des gebildeten Saurechlorids durch 
Erwarmen mit Ameisensaure, scheiden sich schlieBlich 
Krystalle aus. Die Ausbeute daran ist jedoch gering 
und zur volligen Keinigung muB zudem noch oftmals aus 
konz. Ameisensaure umkrystallisiert werden. Dann er- 
halt man farblose dicke Nadeln, die bei 152 — 153° 
schmelzen, nachdem sie schon bei 120° etwas weich ge- 
worden sind, und nach der Analyse die gesuchte Mono- 
bromsaure reprasentieren. 

0,0897 g gaben 0,1574 C0 2 und 0,0563 H s O. 

0,1024 g „ 0,0773 AgBr. 

Ber. fur C I0 H I7 O 2 Br Gef. 

C 48,17 47,86 

H 6,89 7,04 

Br 32,10 32,12 

Da bei der angewandten Bromierungsmethocle die 
Substitution erfahrungsgemaB stets am a-Kohlenstoffatom 
eintritt, 2 ) diirfte das 7-Bromderivat vorliegen. Die Saure 
entfiirbt, in Soda gelost, Permanganat erst nach langerer 
Zeit. Versetzt man ihre alkoholische Losung mit alko- 
holischer Kalilauge, so scheidet sich nach wenigen 
Stunden die berechnete Menge Bromkalium aus; die 
Untersuchung des entstehenden ungesattigten Produktes, 
dessen Auftreten durch Permanganat leicht nachzuweisen 
ist, mufite aber wegen Materialmangel unterbleiben. 

2,5-Dimethylphenyl-l-essigsdure, 

(CH,)iq,H,.CH t .CO^[. 

Diese Verbindung wild aus dem bicyclischen Amid, 

aus derDimethylcycloheptatriencarbonsaure vomSchmelz- 

punkt 136° und deren Ester, sowie endlich aus dem 

rohen Kondensationsprodukt durch Erhitzen mit 50 proz. 



M Methode von Volhard-Zelinsky, modifiziert von 
A. v. Baeyer, diese Annalen 245, 175(1888). Vgl. auch Asehan, 
diese Annalen 271, 265 (1892). 

*) K. Auwers, diese Annalen 280, 89 (1894). 
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Schwefelsaure erhalten, allenfalls von beigemengten un- 
gesattigten Isomeren in sodaalkalischer Losung mittelst 
Permanganat befreit und aus viel kochendem "Wasser 
mehrmals umkrystallisiert. Schmelzp. 128 — 129°. 

0,1165 g gaben 0,3125 CO, und 0,0773 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 12 O, Gef. 

C 73,11 73,16 

H 7,38 7,43 

Amid. Uber das Chlorid dargestellt und melirfacli 
aus heifiem Wasser umkrystallisiert. Schmelzp. 154°. 

0,1284 g gaben 0,3468 CO., uud 0,0933 H 2 0. 

0,0949 g „ 7,2 ccm Stiekgas bei 20° und 772 mm Druck. 

Ber. fur C 10 H 13 ON Gef. 

C 73,54 73,65 

H 8,05 8,15 

N 8,59 8,78 

Querbet 1 ) gibt den Schmelzpunkt der 2,5-Dimethyl- 
phenj'lessigsaure, C 19 H 12 2 , zu 128° und den ihres Anrids 
zu 154 ° an. Die Ubereinstimmung dieser Daten mit den 
oben beschriebenen, die analytischen Ergebnisse und die 
Bestandigkeit unserer Saure gegen Permanganat sind als 
geniigender Beweis anzusehen, daB tatsachlich 2,5-Dime- 
thylphenyl-1-essigsaure vorliegt. 

p-Methylhydrozimtsaure, 
CH 3 . C 6 H 4 . CH 2 . CH 2 . C0 2 H . 
Der Ester dieser Saure entsteht durch Umlagerung 
des bicyclischen Esters bei hoheren Temperaturen. Er 
ist daher in geringer Menge auch im rohen Konden- 
sationsprodukt vorhanden und der Gehalt des letzteren 
lafit sich durch Uberhitzen steigern. Die zugehorige 
Saure, durch Verseifen mittelst 'Alkali oder Saure er- 
halten, krystallisiert aus Wasser oder Ligroin in farb- 
losen Nadeln, die in sodaalkalischer Losung gegen Perman- 
ganat vollkommen bestandig sind und bei 117° schmelzen. 



') Compt. rend. 125, 36 (1897). 
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0,1156 g gaben 0,3102 C0 2 und 0,0776 H 2 0. 

Ber. .fur C 10 H 12 2 Gef. 

C 73,11 73,18 

H 7,38 7,52 

Amid, dargestellt mit Hilfe des Chlorids. Wird aus 
heifiem Wasser oder Ather in flachen Nadeln erhalten, 
vom Schmelzp. 135°. Entfarbt in Sodalosung Perman- 
ganat nicht. 

0,1062 g gaben 0,2868 CO s uud 0,0778 H 2 0. 

0,1033 g „ 8,0 ccm Stickgas bei 18° und 759 mm Druck. 

Ber. fur G 10 H 1S ON Gef. 

C 73,54 73,65 

H 8,05 8,21 

N 8,59 8,89 

Die voiiiegende Saure mufite auf Grund der prozen- 
tisclien Zusammensetzung im Zusammenhalt mit ihrer 
Bestandigkeit gegen Permanganat von vornherein als 
Benzolderivat betrachtet werden. In der Tat zeigt von 
den isomeren Benzolcarbonsanren die p-Methylhydrozimt- 
saure ahnlichen Schmelzpunkt (v. Miller und Ehode 1 ) 
116°, Krober 2 ) 120°). Das Amid dieser Saure war 
aber nicht bekannt geworden. Auf den Schmelzpunkt 
der Saure allein konnte ein Identitatsbeweis um so 
weniger gestiitzt werden, als 37 isomere Benzolcarbon- 
sauren der Formel C 10 H 13 O 2 vorauszusehen sind, von 
welchen bis jetzt nicht einmal die Halfte beschrieben 
wurde. Aulierdem war die Annahme der Bildung eines 
para-Benzolderivats durch Umlagerung aus dem bicyc- 
lischen Korper nicht die nachstliegende und bedurfte 
der Begriindung. 

Zur direkten Ermittelung der Stellung der Substi- 
tuenten wurde die Saure deshalb zunachst in alkalischer 
Losung auf dem Wasserbad mit Permanganat oxydiert; 
es resultierte eine farblose, sehr schwer losliche Saure, 
die auch bei 350° nicht schmolz. Der zur Identifi- 



1 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 23, 1898 (1890). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 1033 (1890). 
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zierung daraus dargestellte Methylester krystallisierte aus 
Methylalkohol in Nadeln vom Schmelzp. 140° und erwies 
sich bei der Analyse als der erwartete Terephthalsaure- 
methylester. 

0,1296 g gaben 0,2941 CO, und 0,0596 H s 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 4 Gef. 

C 61,82 61,89 

H 5,20 5,16 

Schliefilich haben wir auch noch p-Methylhydrozimt- 
saure nach den Angaben von v. Miller und Ebode dar- 
gestellt, vom Schmelzp. 117° erhalten und daraus das 
Amid vom Schmelzp. 135° gewonnen. Mischproben der 
synthetischen p-Methylhydrozimtsaure und ihres Amides 
mit den zu identifizierenden Korpern ergaben keine 
Schmelzpunktserniedrigung, wodurch die Identitat be- 
wiesen ist. 



Zur Inversion des Menthons; 

von C. Tubandt. 

(Bearbeitet von K. Mohs, W. Tubandt und H. Weinhausen.) 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Halle.] 

(Eingelaufen am 12. Oktober 1910.) 



In zwei friiheren Mitteilungen l ) wurde gezeigt, da8 die 
Inversion des Menthons ein zu kinetischer Untersuchung 
vorziiglich geeignetes Beispiel einer umkehrbaren Eeaktion 
erster Ordnung darstellt; die beiden reziproken Reaktionen 
lassen sich im gleichen Temperaturgebiet mit derselben 
Genauigkeit und Bequemlichkeit messend verfolgen, so 



a ) Diese Annalen 339, 41 (1905) und 354, 259 (1907). 
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dafi hier zum ersten Male bei einer umkehrbaren mono- 
molekularen Reaktion die Theorie von beiden Seiten aus 
experimentell mit aller wiinsehenswerten Sicherheit be- 
statigt werden konnte. 1 ) Ausfiihrlich werden dort auch 
bereits einige praktische Anwendungen der Reaktion be- 
handelt, besonders ihre ausgezeichnete Brauchbarkeit als 
Methode zur quantitativen Bestimnrang der Salzbildung 
bzw. „Hydrolyse" in nichtwafirigen, speziell alkoholischen 
Losungen fiir den Fall der Reaktion zwischen starken 
Basen nnd schwachen Sauren. Es bestand die Hoffnung, 
dafi die Methode den gleicben Dienst leisten wiirde fiir 
die Salzbildung aus starken Sauren und schwachen Basen 
(Menthon wird invertiert durch Basen und durch Sauren, 
der katalytische Effekt starker Sauren ist in vollig 
wasserfreien Losungsmitteln noch erheblich grofier als 
der der Basen), einschliefllich der salzahnlichen Additions- 
produkte, welche einige Sauren mit sauerstoffhaltigen 
Yerbindungen, besonders Aldehyden und Ketonen, in 
nicht hydrolysierenden Losungsmitteln 2 ) zu bilden ver- 
niogen. Diese und ahnliche Erwartungen haben sich 
jedoch nur zum Teil erfiillt, Bei der Reaktion zwischen 
Menthon und starken Sauren treten Komplikationen auf, 
derart, dafl quantitative Ergebnisse hier nicht erwartet 
werden konnen; qualitativ und in Fallen, wo man sich 
mit schatzungsweisen Daten begniigen kann, wird die 
Methode jedoch auch auf diesem Gebiete oft gute Dienste 
zu leisten vermogen. Auf die bei der Saurekatalyse des 
Menthons auftretenden Erscheinungen soil im folgenden 
etwas naher eingegangen werden; daneben werden auch 
einige Versuche liber die Inversion mit Basen nach- 
getragen werden. 



! ) Die genau untersuchte Bildung und Zersetzung von Estern 
in Alkohol-Wassergemischen (Kistjakowski, Zeitschr. f. physik. 
Chem. 27, 250 [1898]) ist erne nur sclieinbar monomolekulare Re- 
aktion, in Wirklichkeit ist sie zweiter Ordnung. 

2 ) Menthon ist mit den meisten organischen Losungsmitteln 
unbegrenzt mischbar. 
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Die Ausfiihrung der Versuche geschah im weseut- 
lichen wie friiher angegeben. nur wurde, da auch die 
Temperaturabhangigkeit der Reaktion studiert werden 
sollte, mit Polarisationsrohren mit Wassermantel und ein- 
geschliffenem Thermometer gearbeitet. Die Schwan- 
kungen der Temperatur [Kontrolle im Thermostaten und im 
Beobachtungsrohr *)] betrugen dabei hochstens 5 / 100 Grad. 
Ltisungen und Beobachtungsrohr wurden stets sorgfaltig 
vorgewarmt und die erste Ablesung zwecks Ausgleichs 
etwa noch bestehender Temperaturunterschiede immer 
erst einige Minuten nach clem Einfiillen der Losungen 
vorgenommen. Die Temperatur betrug bei alien Ver- 
suchen, wenn nichts anderes angegeben ist, 20°. 

Bei der enormen Empfindlichkeit der Inversions- 
geschwindigkeit gegen die Anwesenheit der geringsten 
Spuren von AVasser (vgl. 8. 292) muBte auf deren Fern- 
haltung die grofite Sorgfalt verwendet werden. Die voll- 
standige Entwasserung der als Losungsmittel dienenden 
Alkohole erfolgte durch Behandlung mit metallischem 
Calcium. Nur solche Praparate gelangten zur Anwendung, 
die nach jedesmal angestellten Kontrollversuchen (Hochst- 
wert der durch zahlreiche Versuche ermittelten In- 
versionskonstanten) sich als vollstandig wasserfrei er- 
■wiesen batten. Auch zum Trocknen von Kohlenwasser- 
stoffen und anderen indifferenten Losungsmitteln lieG 
sich mit Vorteil metallisches Calcium verwenden. 

In den folgenden Tabellen bedeutet 
c die Konzentration des Katalysators (Mol pro Liter), 
t die Zeit in Minuten, 

x den Invertierungswinkel, bezogen auf 1 dcm Fliissig- 

keitsschicht und von der ersten Ablesung an gerechnet, 

k + It' die Summe der Geschwindigkeitskonstanten fur 



') Bei den Versuchen ist wohl darauf zu achten, da6 die Be- 
obachtungsrolire immer nur so weit gefullt wird, daB von der 
Flussigkeit nichts in das Ansatzrohr fiir daa Thermometer gelangt, 
da dadurch leicht Irrtiimer in der Temperaturmessung veranlaBt 
werden. 
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eine umkehrbare Reaktion erster Ordnnng [k + k' = 

-r lg 10 c ^ , worin .t die in der zngehorigen Zeit t 

unigesetzte Menge Linksmenthon , | den dem Gleich- 
gewichte entsprechenden besonderen Wert von x be- 
deutet; beide konnen direkt durch die betreffenden 
Invertierungswinkel ausgedriickt werden. l )] 
Es werden gewohnlich fur k + k' nur die Mittel- 
werte der einzelnen Versuchsreihen angefuhrt werden; 
die tibereinstimmung der Konstanten innerhalb der ein- 
zelnen Versuchsreihen ist bis ganz nahe zum Gleich- 
gewicht stets sehr gut; Storungen im Eeaktionsverlauf 
sind niemals beobachtet worden. 

Inversion des Menthons durch Sauren. 
Die Sauren zeigen nach den friiher mitgeteilten 
Untersuchungen 2 ) hinsfchtlich ihrer invertierenden Wir- 
kung weit groflere Versehiedenheit, 3 ) aJs in ihrer ver- 



] ) Vgl. diese Anualen 339, 44 (1905). 
') Diese Annalen 354, 291 (1907). 

3 ) Die starkeu Basen erwiesen sieh dagegen als ziemlich gleieh 
starke Katalysatoren. Es wurde z. B. erhalten: 

in wasserfreiem Athylalhohol 



Katalysator 


(k + V) 


10* 


NaOC,H 5 , 0,02 n 


80 






76 




Ca(OC 2 H 6 ),, 0,02 n 


68 




in ua/Srig-alkoholiscker Losung 




(70 Vol.-Proz. Alkohol) 




Katalysator 


(A + k') . 


10 4 



Natrinmhydroxyd (-athylat) 0,02 
Tetraathylammoniumhydroxyd 
(-athylat) 0,02 



36 



38 



Alkalien und quaterniire Amrnoniumbasen ergaben also von- 
einander nur wenig abweiehende Werte fiir die Inversionsgeschwin- 
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schiedenen „Starke" begriindet liegen konnte; es handelt 
sich bei der Menthoninversion offenbar nicht um eine 
Wasserstoffionkatalyse. Da die Ergebnisse jener Unter- 
suchungen immerhin einigermafien auffallig erschienen, 
indem z. B. selbst zwei nahezu gleich starke Sanren wie 
Chlorwasserstoff und Sulfosalicylsaure sich als sehr ver- 
schieden starke Katalysatoren erwiesen, haben wir jene 
Versuclie unter sorgfaltiger Beachtung aller Vorsichts- 
mafiregeln zum Teil wiederholt und erganzt. Wenn hier- 
bei nun auch mit Sulfosalicylsaure etwas groBere Werte 
fiir die Greschwindigkeitskonstanten erzielt wurden, ergab 
sich im wesentlichen doch dasselbe Bild wie friiher. 
Einige von den Versuchen mit Sulfosalicylsaure mogen 
hier angefiihrt werden (Tabelle I). Die dazu verwendete 

Tabelle I. 

Losungsmittel : Athylcdkohol. 
Sulfosalicylsaure: c — 0,1 Sulfosalicylsaure: c = 0,05 



t 


X 


(& + /,-,). 10 4 


5 


99 


290 


T 


132 


295 


9 


161 


298 


12 


193 


291 


15 


219 


286 


17 


239 


295 


20 


257 


289 


00 


349 


— 




Mi 


ttel: 292 



t 


X. 


(Ic + A-,) . 10* 


10 


103 


126 


15 


144 


126 


20 


180 


126 


25 


210 


125 


30 


249 


128 


40 


280 


126 


00 


408 


— 



Mittel: 126 



digkeit, wahrend Calciumalkoholat inerklich schwacher wirkt. Die 
Tatsache, da8 der Effekt des Kaliumalkoholats etwas hinter dem der 
Natriumve.rbindung zuriickbleibt, gilt nieht nur fiir Athylalkohol, 
8ondern wiederholt sich auch bei den anderen Alkoholen. Ein 
analoges Verhaltnis der katalytischen Wirkung beider Alkalien tritt 
auf bei der Kacernisierung der Weinsaure (Winther, Zeitsehr. f. 
physik. Chem. 56, 505, 725 und 780 [1906]) in waBriger Lbsung, 
wahrend bei anderen Eeaktionen (Esterverseifung, Atherbildung) 
beide Basen den gleichen Effekt haben, bzw. die Kaliumverbindung 
etwas starker wirkt als die Natriumverbindung. 
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Sulfosalicylsaure: c = 0,05 



Sulfosalicylsaure: c = 0,025 



* 


X 


(k + kj. 10* 


10 


101 




126 


15 


140 




125 


20 


175 




125 


25 


205 




125 


30 


234 




127 


40 


275 




126 


00 


400 




— 




Mi 


rtel: 


126 



Sulfosalicylsaure: e = 0,01 



t 


X 


(* + *,). 10* 


15 


33 


20,2 


30 


60 


18,9 


45 


89 


19,4 


60 


120 


20,3 


75 


131 


17,9 


105 


177 


18,6 


120 


193 


18,7 


CD 


490 


— 



1 


X 


(k + k,) . 10* 


10 


55 


54,3 


20 


104 


54,6 


30 


145 


53,7 


40 


185 


54.6 


50 


214 


53,1 


60 


247 


54,3 


75 


278 


52,2 


00 


468 


— 



Mittel: 53,8 



Sulfosalicylsaure: e = 0,005 



t 


X 


(k + k t ) 10* 


30 


28 


7,6 


60 


56 


7,8 


90 


80 


7,7 


120 


106 


7,8 


150 


133 


8,1 


180 


150 


7,8 


00 


545 


— 



Mittel: 7,8 



Mittel: 19 



Losungsmittel : Isaibutylalkohol. 
Sulfosalicylsaure: c = 0,05 Sulfosalicylsaure: c = 0,025 



t 


X 


(& + *,). 10* 


10 


115 


139 


15 


162 


141 


20 


200 


140 


25 


229 


136 


30 


260 


139 


35 


281 


137 


40 


304 


139 


00 


421 


— . 



t 


X 


(& + £,). 10* 


10 


58 


58,9 


20 


111 


60,4 


30 


158 


61,4 


45 


214 


60,9 


60 


258 


60,2 


75 


297 


60,8 


90 


327 


60,7 


00 


457 


— 



Mittel: 139 



Mittel: 60,5 
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Sulfosalicylsaure : 


2 = 0,0125 


t 


x • 


(k + A-,) . 10* 


15 


45 


5ft 


30 


87 


27J4 


45 


123 


2T 


60 


152 


25,9 


75 


181 


25,7 


90 


202 


24,7 


105 


235 


25,9 


00 


505 


— 



Mittel: 26 

Lbsungsmittel: Athylalkohol-Benzolgemiseh 
(90 Vol.-Proz. Benzol). 

Sulfosalicylsaure: c = 0,025 



t 


X 


(k + k v ) . 10* 


15 


34 


29,2 


30 


66 


29,8 


45 


94 


29,5 


60 


115 


28,3 


75 


140 


30,3 


90 


162 


29,4 


105 


182 


29,7 


00 


355 


— 



Mittel: 29,5 

Saure wurde liach Goldschmidt 1 ) durch andauerndes, 
vorsichtiges Erwarmen auf 80° im Kohlensaurestrom 
entwassert. Diese Operation wurde so lange fortgesetzt, 
bis verschiedene dem Trockenapparat in liingeren Zwischen- 
raumen hintereinander entnommene Proben der Saure 
bei der Inversion genau dieselben Geschwindigkeitskon- 
stanten ergaben. Zur weiteren Priifung der volligen 
Entwasserung der Saure wurden mit ihr Esteriiizierungs- 
versuche an Phenylessigsaure in wasserfreiem Athyl- 
alkohol ausgefuhrt; es ergaben sich hierbei nahe die- 
selben Esterifizierungskonstanten , die Goldschmidt 2 ) 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 739 (1907). 
s ) Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 743 (1907). 



Vgl. aueh S. 311. 
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bei seinen Versuchen angibt, die Saure konnte also als 
vollkommen wasserfrei angesehen werden. 

Die zalilreichen Versuche mit Chlorwasserstoff er- 
gaben mit den friiheren Messungen gut ubereinstimniende 
"Werte der Inversionskonstanten. Flir eine 0,01 n-Chlor- 
wasserlosung in wasserfreiem Athylalkohol wurde hierbei 
/.. B. als Mittelwert zahJreicher Einzelversuche erhalten 
A + k' = 0,0147.') 

Es kann nach diesen Versuchsergebnissen kein 
Zweifel mehr dariiber bestehen, dafi die katalytische 
Wirkung der Sulfosalicylsaure bei der Menthoninversion 
erheblich schwacher ist als die des Chlorwasserstoffs, 
mit h + k' = 0,0019 (c = 0,01) ist ihr Effekt etwa acht- 
mal geringer als der des Chlorwasserstoffs gleicher 
Konzentration, k -\- k' = 0,0147. Das ist iiberraschend, 
wenn man damit das katalytische Verhalten der beiden 
Sauren bei der Esterbildung in absolutem Alkohol ver- 
gleicht, bei welcher sich nach Goldschmidt 2 ) die Sulfo- 
salicylsaure nur wenig schwacher als der Chlorwasser- 
stoff zeigt. Aber auch andere ziemlich starke Sauren, 
z. B. Pikrinsiiure, 3 ) erweisen sich bei der Menthoninversion 
als sehr viel schwachere Katalysatoren, als man nach 
ihrer „ Starke" erwarten sollte. Die invertierende Wir- 
kung der Sauren ist nicht ein Ausdruck ausschliefilich 
ihrer Saurefunktion, sondern ihrer ganzen chemischeu 
Natur (vgl. auch S. 302). 

Wie beim Chlorwasserstoff wachst auch bei der Sulfo- 
salicylsaure die Inversionsgeschwindigkeit schneller als 
der Konzentration proportional. Man wird auch diesen 
Befund zugleich als Bestatigung dafiir betrachten konnen, 



') Friiher wurde gefunden: k -f k' = 0,0150; die geringe, die 
Versuchsfehler nur unerheblich uberschreitende Abweichung diirfte 
auf kleine Temperaturdifferenzen, die bei dem friiheren Versuchs- 
verfahren — es wurden damals Eohren ohne Wassermantel ver- 
wendet — sicher bestanden haben, zuriickzufUhren sein. 

2 ) Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 754 (1907). 

3 ) Diese Annalen 354, 312 (1907). 
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da8 die verwendete Sulfosalicj^lsaure wirklicli vollkommen 
wasserfrei war; bei der aufierordentlich starken De- 
pression der Konstanten durch die minimalsten Wasser- 
mengen hatte sich selbst der geringste Wassergebalt der 
Sulfosalicylsaure an einem relativen Sinken der Kon- 
stanten bei zunehmender Konzentration zu erkennen geben 
mlissen, wie dies bei einem friiher mitgeteilten Yersuche 
mit nicht vollkommen wasserfreier Saure hervortritt. x ) 

Was den EinfluB des Losungsmittels angeht, 2 ) so zeigt 
der Versuch mit Isobutylalkohol, daB in diesem Medium 
wie beim Chlorwasserstoif die Inversion schneller ver- 
lauft als in Athylalkohol, abweichend dagegen vom 
Chlorwasser verhalt sich die Sulfosalicylsaure in einem 
Alkohol-Benzolgemisch. Man beobachtet hier gegenuber 
reinem Athylalkohol eine ziemlich starke Abnahme der 
Eeaktionsgeschwindigkeit, wahrend diese Gemische sowohl 
bei Chlorwasserstoff als auch mit den verschiedenen Al- 
koholaten eine aufierordentlich starke Steigerung der- 
selben bewirken. 3 ) 

EinfluB geringer Wassermengen in alkoholischen Losungen. 

■ Gegen die Anwesenheit von Wasser im Keaktions- 
gemisch ist die Inversionsgeschwindigkeit, wie schon 
hervorgehoben wurde, im hochsten Mafie empfindlich, die 
katalytische Wirkung der Sauren wird durch die ge- 
ringsten Spuren von Wasser aufierordentlich stark er- 



1 ) Diese Annalen 354, 313 (1907). 

2 ) Der EinfluB des Losungsmittels auf die Inversionsgeschwin- 
digkeit ist friiher eingehend untersucht worden (diese Annalen 354, 
259 [1907]). Wenn sich dabei audi gewisse RegelmaBigkeiten ergeben 
haben, sind diese doch nicht derart, daB die gewonnenen Ergebnisse 
mit einer anderen Eigensehaft der Losungsmittel in Beziehung 
gebracht werden konnen. Es liegt dies sicher zum Teil darin be- 
griindet, daB mit dem Weehsel des Losungsmittels oft gleichzeitig 
«ine Anderung der Natur bzw. Konzentration des Katalysators 
8tattfindet. 

s ) Diese Annalen 354, 272 und 299 (1907.) 
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niedrigt. 1 ) Mit Sicherheit messend verfolgen l&Bt sich der 
EinfluB geringer Wassergehalte im Eeaktionsgemisch 
indes nnr in alkoholischen Losungen; in ,.indifferenten" 
Medien, die Spuren von Wasser enthielten, warden selir 
verschiedene Geschwindigkeitskonstanten erhalten, wenn 
nicht die Beobachtnngen iiberhaupt ganz unmoglich 
wurden, weil bei Gegenwart selbst der geringsten 
Feuchtigkeitsspuren Triibungen entstehen. Tabelle II 
enthalt die Resultate von Versuchen mit Chlorwasserstoff 
und Sulfosalicyls&ure in Losungen von Athyl- und Iso- 
butylalkohol sowie in einem Alkohol-Benzolgemisch bei 
steigendem Wassergehalte; in der letzten Spalte findet 
man die durch diesen bewirkte Yerlangsamung der 
Inversionsgeschwindigkeit in Prozenten ausgedriickt. 





Tabelle 


II. 






Loaungsmittel 


Konz. des 

Katalysators, 

Mol. 

pro Liter 


Konz. des 
Wassers, 

Mol. 
pro Liter 


(k + k'). 10* 


fl . 

.§PPM 

e a 

> 


Katalys 


ator : Chlo 


rwassersto 


¥ 




Athylalkohol .... 


0,01 


— 


147 


— 


n .... 


0,01 


0,01 


100 


32 


Isobutylalkohol . . . 


0,005 


— 


116 


— 


,, .... 


0,005 


0,01 


74 


36 


v • 


0,005 


0,05 


33 


72 


Athylalkohol-Benzol 










(90 Vol.-Proz. Benzol) 


0,005 


— 


191 


— 


V 


0,005 


0,01 


122 


36 



l ) Nur bei den Sauren tritt die verzogernde Wirkung des Wassers 
hervor; die Inversion durch Basen wird durch kleine Wassermengen 
nicht merklich beeinfluBt, groBere Meugen, etwa von 2 Proz. an, 
verursachen eine mit dem Wassergehalt des Reaktionsgemisches 
langsam zunehmende Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
(vgl. diese Annalen 839, 77 [1905] und 354, 283 [1907]). Wahrend 
die Basen in absolutem Alkohol viel schwaeher invertieren als die 
starken Sauren, ubertrifft ihr Effekt in wasserhaltigem Alkohol 
jenen der Sauren ganz erheblich und zwar schon bei einem 
Wassergehalt von weniger als 0,2 Proz. 
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(Fortsetzung) 




w 1 


1 




&0 


Losungsmittel 


S o 3 ! 


nz. des 

assers, 
Mol. 
Liter 


(A+i-'j.io 4 


s a 




§4 8 


W^ ft 




2 S 




« 






> 


Katalysator: Sulfosalicylsaure 




Athylalkohol . . . . \ 0,1 


— 


292 


— 








: 0,1 


0,01 


176 


40 










0,05 


— 


125 


— 










0,05 


0,01 


76 


39 










0,05 


0.05 


32 


75 










0,05 


0,2 


11 


91 










0,025 




54 


— 


•! 








0,025 


0,01 


32 


40 










0,025 


0,05 


14 


75 


Isobutylalkohol . 








0,05 


— 


139 


— 










0,05 


0,01 


82 


41 


" 








0,(>5 


0,05 


32 


77 


Athylalkohol-Benzol 










(90 Vol.-Proz. Benzol 1 


0,025 


— 


30 


— 


j? 








0,025 


0,01 


17 


43 



Die, wie man sieht, aufierordentlich stark ver- 
zogernde Wirkung des Wassers auf die Inversions- 
geschwindigkeit tritt bei der Sulfosalicjisaure noch 
starker hervor als beim Chlorwasserstoff. Die Gegen- 
wart von nur 0,01 Mol. pro Liter (= 0,023 Gewichts- 
prozent) Wasser erniedrigt dieGeschwindigkeitskonstanten 
in absolntem Athylalkohol um 40 bzw. 32 Proz., nnd bei 
Gegenwart von 0,2 Mol. (= 0,45 Proz.) Wasser ist die 
Konstante fiir Sulfosalicylsaure bereits auf 9 Proz. des 
Wertes in wasserfreiem Alkohol herabgesunken. Ein 
ahnlicher, die Reaktionsgeschwindigkeit in absolutem 
Alkohol stark vermindernder EinfluB geringer Wasser- 
mengen ist von H. Goldschmidt 1 ) bei der Esterbildung 
und von Bredig nnd Frankel 2 ) bei der Saurekatalyse 
des Diazoessigesters beobachtet worden. Goldschmidt 
gelang es auch, anf die Messung der Esterifizierungs- 

') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 711 (1906); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 60, 728 (1907). Vgl. auch Wegscheider, Ber. d. d. chem. 
Ges. 39, 1054 (1906); Kailan, diese Armalen 351, 186 (1906). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1756 (1906); Zeitschr. f. physik. 
Chem. 60, 202 (1907). 
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geschwindigkeit eine genaue analytisehe Methode zur 
Bestimmung auGerst kleiner Wassermengen im Alkohol 
za griinden. Beide Keaktionen werden an Empnndlich- 
keit gegen die spurenweise Anwesenheit von Wasser von 
der Menthoninversion erheblich iibertroffen. Der Effekt 
eines Wasserzusatzes von 0,01 Mol. ist ungefahr gleich 
dem, welchen bei der Veresterungsgeschwindigkeit erst 
die zehnmal groBere Wassermenge bewirkt. Die Messung 
der Inversionsgeschwindigkeit diirfte daher wolil das 
scharfste analytische Hilfsmittel darstellen, um selbst 
kleinste Spuren von Wasser in den verschiedenen Alko- 
holen nachzuweisen. 

Die Versuche mit Sulfosalicylsaure lassen weiter 
erkennen, daB bei verschiedener Konzentration des 
Katah T sators die verzogernde Wirkung derselben "Wasser- 
menge im Verhaltnis die gleiche bleibt. Zusatz von Benzol 
zum absoluten Alkohol ruft keine nennenswerte Anderung 
der Wirkung geringer "Wassermengen hervor, erst bei 
sebr liohem Benzolgehalt der Losungen scheint sie ein 
wenig zunehmen. Bei Isobutylalkohol erweist sich der 
Wassereinflufi starker als bei Athylalkohol in L T berein- 
stimmung mit dem schon friiher gewonnenen Ergebnis, 
da6 der WassereinfluB mit wachsendem Molekular- 
gewicht der Alkohole zunimmt. : ) 

Zur Erkliirung der verzogernden Wirkung geringer 
Wassermengen bei der Veresterung nimmt Goldschmidt 
an, dafi sich das Wasser mit dem komplexen, durch 
Addition von Wasserstoffion an den Alkohol entstehen- 
den (C 2 H 6 O.H)'-Ion, das er als wirksames Agens bei 
der Esterifizierung betrachtet, umsetzt unter Bildung 
des minder wirksamen Komplexions (H 2 O.H)'. Fiir 

l ) Diese Aunalen 354, 298 (1907). Als Polge hiervon erscheint, 
daB in wasserhaltigen Alkohol en fiir die invertierende Wirkung 
der Sauren das umgekehrte Verhaltnis wie in den wasserfreien 
Alkoholen beobachtet werden kann: in Gegenwart von Wasser 
konnen die Geschwindigkeitskonstanten mit wachsendem Mole- 
kulargewicht der Alkohole kleiner werden, wahi'end sie in den 
wasserfreien Alkoholen sehr betrachtlieh wachsen. 
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den Wassereinflufi bei der Menthoninversion kann eine 
solche Vorstellung keine ausreiehende Erklarung geben. 
Ganz abgesehen davon, dafi die Inversion nicht als 
Wasserstoffionkatalyse betrachtet werden kann, ist die 
durch den Wasserzusatz bewirkte Verminderung der 
katalytischen Wirkung der Sauren erheblich groBer, als 
die durch Verteilung des Chlorwasserstoffs zwischen dem 
Wasser und dem Alkohol bewirkte Konzentrations- 
anderung des Katalysators erwarten lieBe. Denn schon 
ein Zusatz von 1 Mol. Wasser auf 10 Mol. Sulfosalicyl- 
saure, der im giinstigsten Fall doeh hochstens 10 Proz. 
des Katalysators unwirksam machen konnte, verursacht 
eine Abnahme der Geschwindigkeitskonstanten um 40 Proz. 
(vgl. Tabelle II). Eine andere Deutung des Wasserein- 
flusses wird versucht werden, sobald einige im Gange be- 
findlicheVersuehsreihen zum AbschluB gelangt sein werden. 

EinfluB geriuger Mengen von Alkoholen in indifferenten 
Losungsmitteln. 

Nicht minder interessant als die Wirkung kleiner 
Wassermengen erscheint der EinfluB, welchen die Gegen- 
wart aufierst kleiner Mengen von Alkoholen in ..indiffe- 
renten" Medien auf die Inversionsgeschwindigkeit ausiibt: 
die katalytische Wirkung der Sauren wird dadurch aufier- 
ordentlich stark erhoht. So wnrde z. B. gefunden, daB 
ein Zusatz von 0,1 Mol. Methylalkohol zu einer 0,005 norm, 
benzolischen Chlorwasserstofflosung die Konstante von 
0,00093 auf 0,0093, also auf den zehnfaehen Wert er- 
hoht. Tabelle III ermoglicht eine Vergleichung der 
Wirkung verschiedener Alkohole. Man sieht, daB durch 
0,1 Mol. jedes der fiinf verwandten Alkohole die Inver- 
sionsgeschwindigkeit in einer 0,005 norm, benzolischen 
Chlorwasserstoiflosung eine Steigerung um nahezu den- 
selben Betrag, etwa auf das Zehnfache des Wertes in 
reinem Benzol erf ahrt, wahrend durch Zusatz von 1 Proz. 
der verschiedenen Alkohole eine sehr verschiedene Be- 
schleunigung hervorgerufen wird, sie ist um so groBer, 
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je niedriger das Molekulargewicht des zugesetzten 
Alkohols ist. 1 ) 



Tabelle III. 

Losungsmittel : 

Benzol + 0,1 Mol. Alkohol 

Kahdysator: 0,005 n-H CI 



Losungsmittel: 

Benzol + 1 Vol.-Proz. Alkohol 

Katalysator: 0,005 n-HCl 



Alkohol 


(A + //).10 4 


Alkohol 


{k + k')A0* 


_ 


9,3 


— 


10 


Methylalkohol . . 


93 


Methylalkohol . . 


232 


Athylalkohol . . 


96 


Athylalkohol . . 


186 


Propylalkohol . . 


94 


Propylalkohol . . 


142 


Isobutylalkohol . 


92 


Isobutylalkohol . 


92 


Isoamylalkohol . 


96 


Isoamylalkohol . 


83 






norm.-Octylalkohol 


52 



Mit steigendem Alkoholgehalt derartiger Gemische 
nimmt die Inversionsgeschwindigkeit sehr stark zu, er- 
reicht bei etwa 3 Proz. Alkohol ein sehr scharfes Maxi- 
mum, urn dann bei weiterem Alkoholzasatz zunachst fast 
ebenso rapid, spater zunehmend langsamer zu fallen. 2 ) 
Jenes Maximum trittmit samtlichen AlkoholeninMischung 
derselben auch mit anderen indifferenten Medien auf. 
Auch die Alkalialkoholate zeigen in derartigen Ge- 
mischen mit geringem Alkoholgehalt eine besonders 
starke katalytische Wirkung. 3 ) 

EinfruB von Neutralsalzen. 

Die Gegenwart von Neutralsalzen iibt bei der In- 
version durch Alkoholate in absolutem*) und wafirigem 
Alkohol, 6 ) selbst in grofieren Mengen keinen merklichen 
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit ans. Gerade 



') In den reinen wasserfreien Alkoholen steigt umgekehrt die 
Inversionsgeschwindigkeit sehr stark mit wachsendem Molekular- 
gewicht der Alkohole. Diese Annalen 354, 295 (1907). 

2 ) Vgl. diese Annalen 354, 300 (1907). 

3 ) Diese Annalen 354, 276 (1907). 

4 ) Diese Annalen 339, 56 (1905). 

6 J Weinhausen, Diss. Halle 1910. 
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dieser Umstand ist mit von besonderer praktischer Be- 
deutung, weil er ermoglichte, den ,,C4rad" der Salzbildung 
zwischen starken Basen und Yerbindungen mit schwach 
sauren Eigenschaften (Alkoholen, Estern, Phenolen 
Oximen, Mercaptanen, Imiden u. a.) in alkoholischen 
Losungen quantitativ zu bestimmen und damit auch einen 
Schlufi anf die relative Starke solcher Yerbindungen als 
Sauren zu ziehen. 1 ) 

Anders bei der Inversion durch Sauren. Die kata- 
lytische Wirkung der Chlorwasserstoffsaure wird durcli 
die Gegenwart eines ihrer Neutralsalze betrachtlich er- 
hoht — durch die aquivalente Menge LiCl (0,01 Mol.) um 
etwa 25 Proz. — , die der Sulfosalicylsaure dagegen ver- 
mindert. 2 ) Auch hier also wieder bei den beiden nahe 



1 ) Vgl. Vorlander, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 273 (1902); Tu- 
bandt, diese Annalen 339, 70(1905) u. 354, 315 (1907); K. Mohs, 
Diss. Halle 1908. Es moge hier auch ein Versuch angefiihrt 
werden, welcher zeigt, daB man unter Umstauden durch Anderung 
des Losungsmittels mit Hilfe der Inversionsmethode auch solche 
Verbindungen als Sauren charakterisieren kann, die sich diesem 
Nachweis in alkoholischen Losungen entziehen, weil die „Alkoho- 
lyse" es nicht zu meBbarer Salzbildung kommen la8t. Eine solche 
Verbindung liegt z. B. in Acetanilid vor. Von diesem existiert ein 
Natriumsalz, das in Benzol vollig bestandig ist, von Wasser jedoch 
und, wie der Inversionsversuch (diese Annalen 339, 78 [1905]) zeigte, 
aueh von absolutem Athylalkohol vollkommen zerlegt wird. Die 
starke Verminderung der alkoholytischen Wirkung, welche die Ai- 
kohole durch Zusatz groBer Mengen von Benzol erfahren (vgl. diese 
Annalen 354, 315 [1907]). lieB erwarten, daB es moglich sein wiirde, 
mit Hilfe der Menthoninvertierung unter Anwendung solcher 
Alkohol-Benzolgemisehe den Saurecharakter auch von Stoffen mit 
so auBerordentlich schwach sauren Eigenschaften nachweisen zu 
konnen. Gunstig wirkt hierbei auch der Umstand, daB in Alkohol- 
Benzolgemischen die Inversionsgeschwindigkeit weit groBer ist 
(diese Annalen 354, 276 [1907]) als in den reinen Alkoholen, das 
Verschwinden kleiner Alkoholatmengen sich also mit entsprechend 
groBerer Seharfe zu erkennen geben wird. Der Versuch bestatigte 
die Erwartung. In einem Alkohol-Benzolgemisch mit 85 Proz. 
Benzol wiirde z. B. mit 0,02 n-Natriumathylat erhalten ohne Acet- 
analid k + k' = 0,0139, mit der aquivalenten Menge Acetanilid 
k + k' = 0,0130. Die Abnahme der Inversionsgeschwindigkeit kann 
nur auf Salzbildung zuruckgefuhrt werden. Bei Anwendung von 
Gremischen hoherer Alkohole mit indiflferenten Losungsmitteln wird 
unter Umstanden die Salzbildung wahrseheinlich noch deutlicher 
hervortreten. 

2 ) Diese Annalen 354, 310 (1907). 
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gleich starken Sauren ein auffallender Unterschied. 1 ) Da 
auch hier die Moglichkeit bestand, dafi ein geringer 
Wassergehalt der verwendeten Saure dieses abweichende 
Yerhalten bedingte, wurden die Versuche mit sorgfaltigst 
entwasserter, auch durch Esterifizierungsversuche auf 
Wasserfreiheit gepriifter Sulfosalicylsaure (vgl. S. 290) 
wiederholt. Die auBerordentlich stark verzogernde 
Wirkung geringer Wassermengen auf die Inversions- 
geschwindigkeit veranlafite Tins weiter, die Neutralsalz- 
wirkung auBer in vollkommen wasserfreiem Alkohol auch 
in solchem mit geringem Wassergehalt zu studieren, 
wobei wir die Erwartung hegten, da6 die Salze der 
verzogernden Wirkung des Wassers durch teilweise 
Bindung desselben entgegenwirken wurden, die „Neutral- 
salzwirkung" also einen anderen ziffernmafiigen Ausdruck 
ilnden wurde. 

Mit 0,01 n-Chlorwasserstofflosungen ergab sich: 2 ) 

TabellelV. 

Losungsmittel : Wasserfreier AthylaVcohol. 



Neutralsalz 


Mol. im Liter 


(k + k').io l 




0,002 


147 
157 




0,01 


186 




0,05 
0,01 


233 
16S 


Calciumchlorid 3 ) . . . . 


0,05 
0.005 


188 
150 




0,025 


161 



*) Ahnliches wurde bekanntlich auch bei der Zuekerinversion 
beobachtet: bei den starksten Sauren wird die Inversionsgeschwindig- 
keit dureh die Gegenwart des Kalisalzes erhoht, bei den schwaeheren, 
von der Trichloressigsaure etwa an, erniedrigt. 

2 ) Die alkoholisehen Losungen der Salze waren vollkommen 
neutral und verhielten sich, wie besondere Versuche zeigten, dem 
Menthon gegeniiber, ohne Saure, ganz indifferent. 

3 ) Die Entwasserung des Calciumchlorids erfolgte in scharf 
getrocknetem Luftstrom unter Minderdruck bei 80 °. Es wurde auch 
der Versuch gemacht, wasserfreie Calciumchloridlosung dureh Ver- 
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Losungsmittel: Wasserhaltiger Athylalkohol. 



Neutralsalz 


Konz. des 
Neutralsalzes') 


Konz. des 
Wassers *) 


(& + r).io 4 








0,025 


73 


Lithiumchlorid . . 


0,002 


0,025 


81 


j» 


0,01 


0,025 


100 


>j 


0,05 


0,025 


127 


jj 


0,1 


0,025 


145 


V 


0,25 


0,025 


166 


— 


— 


0,075 


40 


Lithiumchlorid . . 


0,002 


0.075 


44 


)> 


0,01 


0,075 


57 


» • • 


0,05 


0,075 


76 


Anilinchlorid . . . 


0,05 


0,075 


66 


Calciumchlorid . . 


0,C05 


0,075 


42 


?} 


0,025 


0,075 


49 


— 


— 


0,15 


21 


Lithiumchlorid . . 


0,01 


0,15 


32 


») 


0,05 


0,15 


43 



Mit Sulfosalicylsaure wurde erhalten 
Tabelle V. 

Losungsmittel: Wasserfreier Athylallmhol. 



Konz. der Sulfosalicyls. j Sulfosalicyls. Anilin 1 ) 



(k + k^.W* 



0,05 





125 


0,05 


0,05 


109 


0,05 


0,1 


101 


0,025 


— 


53 


0,025 


0,1 


37 



mischen entsprechender Volumen der absolut-alkoholischen Losungen 
von Calciumathylat und Chlorwasserstoff zu gewinnen. Die so 
bereiteten CaCl 2 -L68ungen ergaben jedoch immer kleinere Werte 
fur die Inversionsgeschwindigkeit; es bildet sich offenbar bei der 
Umsetzung etwas Wasser. 
: ) Mol. im Liter. 
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Es bestatigt sich, daB durch Anwesenheit von Neutral- 
salzen die Inversionsgeschwindigkeit bei Chlorwasserstoff 
verstarkt. bei Suli'osalicylsaure dagegen nicht unbetracht- 
lich erniedrigt wird. Die Menthoninversion verhglt sich 
also hinsichtlich des Einflusse der Neutralsalzes ganz 
ahnlich wie die Zuckerinversion, nur daB das dort be- 
obachtete unterschiedliche Verhalten zwischen den 
starksten und den schwacheren Sauren hier schon bei 
zwei in ihrer Starke sehr nahe stehenden Sauren her- 
vortritt. 

Weiter wird aus den Tabellen ersichtlich, daB die 
Inversionsgeschwindigkeit des Menthons in schwach 
wasserhaltigem Alkohol durch die Gegenwart der Neutral- 
salze relativ erheblich starker erhoht wird, als in voll- 
kommen wasserfreiem Alkohol, daB also kleine Mengen 
von Wasser bei Anwesenheit der Neutralsalze auf die 
Inversionsgeschwindigkeit in geringerem Mafie verzogernd 
wirken, als bei Abwesenheit derselben, und zwar um 
so weniger, je mehr Neutralsalz vorhanden ist. Diese 
teilweise Aufhebung der verzogernden Wirkung des 
"Wassers diirfte, wie schon oben angedeutet, in der Annahme 
einer Bindnng von Wasser durch die Salze — die an- 
gewandten Salze sind samtlich stark hygroskopisch — 
ihre Erklarung finden. 

Besondere Erwahnung verdienen im AnschluB hieran 
einige Versuche mit Quecksilberchlorid, deren Besultate 
in Tabelle VI zusammengestellt sind. 
Tabelle VI. 

0,01 n-Chlorwasserstoff. 
Losungsmittel: Wasserfreier Alkohol. 



Quecksilberchlorid 
Mol. im Liter 


(Jfc + k')AO i 


— 


147 


0,001 


137 


0,005 


111 


0,025 


56 


0,1 


23 
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Losungsmittel: Wasserhaltiger Alkohol. 



Quecksilberchlorid 
Mol. im Liter 



Wasser 
Mol. im Liter 



(h + &').10* 



0,001 


» 


0,005 


»> 


0,025 


>> 


0,1 


jj 


— 


0,075 


0,001 


» 


0,005 


)7 


0,025 


J> 



0,025 73 

70 
57 

27 
12 

40 
37 
29 
14 

Die Inversionsgeschwindigkeit wird durch die Gegen- 
wart des Quecksilbersalzes stark vermindert, kontinuier- 
lich um so starker, je mehr Quecksilberchlorid zugegen 
ist. Im Gegensatz zu den oben angefiihrten Neutral- 
salzversuchen tritt hier in vollig wasserfreiem und 
wasserhaltigem Alkohol in der Wirkung des Salzzusatzes 
kein merklicher Unterschied hervor, die relative Ver- 
langsamung der Reaktionsgeschwindigkeit ist in beiden 
Fallen dieselbe, auch bei verhaltnismaBig grofien Mengen 
von Quecksilberchlorid; es findet also keine Abschwachung 
der verzogernden Wirkung des Wasser statt. In der 
Tat liegen ja hier auch wesentlich verschiedene Ver- 
haltnisse vor. Quecksilberchlorid bildet bekanntlich 
mit Chlorwasserstoff eine Anzahl komplexer Sauren wie 
H(HgCl 2 .Cl), H 2 (HgCl 2 .Cl 2 ) u. a. In seiner Saurefunktion 
erleidet der Chlorwasserstoff dadurch keiue Schwachung, 
wie von Le Blanc und Noyes 1 ) durch die Katalyse 
des Methylacetats auch experimentell bestatigt wurde. 
Trotzdem findet man bei der Menthoninversion eine 
starke Zuruckdrangung der katalytischen Wirkung der 
Saure; auch hier also wieder ein Hervortreten einer 
noch nicht naher zu bestimmenden Funktion der Sauren, 
die auf die Inversionsgeschwindigkeit einen bestim- 
menderen EinfluB ausiibt als ihr Saurecharakter. 



') Zeitschr. f. phjsik. Chem. 6, 389 (1890). 



FreiesBuch 2012 



Zur Inversion des Menthons. 



303 



Abhangigkeit der Inversionsgeschwindigkeit von der 
Temperatur. 

Zur Ermittelung der Temperaturabhangigkeit der 
Inversionsgeschwindigkeit wurden mit verschiedenen 
Losungsmitteln und Katalysatoren Versuche ausgefiihrt 
bei Temperaturen von 10°, 20°, 30°; mit absolutem 
Alkohol und Natriumalkoholat aufierdem noch bei 15° 
und 25°. Die Versuche bei 10° konnen nur in der kal- 
teren Jahreszeit ausgefiihrt werden, da bei hoherer 
Zimmertemperatur die Deckglaschen der Polarisations- 
rohren sich beschlagen und dadurch sichere Ablesungen 
nnmoglich werden. 



Tat 


elle VII. 




Losungsmittel 


Katalysator 


(k + k'). 10* 


Temperatur : 10" 




Athylalkohol, wasserfrei . . 


0,01 n-NaOC 2 H 6 


93 


Athylalkohol „ . . 


0,02 n-NaOC 2 H 5 


185 


Athylalkohol- Wassergemiseh 






(40 Vol.-Proz. Wasser) . . 


0,02 n-NaOC 2 H 5 


76,7 


Athylalkohol-Benzolgemisch 






(60 Vol.-Proz. Benzol) . . 


0,02 n-NaOC 2 H 5 


152 


Athylalkohol-Benzolgemisch 






(90 Vol.-Proz. Benzol) . . 


0,01 n-NaOC 2 H 5 


223 


Athylalkohol- Athergemisch 






(80 Vol.-Proz. Ather) . . 


0,01 n-NaOC 2 H 5 


206 




0,01 NaOC 4 9 


157 


Athylalkohol, wasserfrei . . 


0,01 HC1 


427 


Temp 


eratur: lo" 




Temp 


0,02 NaOC 2 H 5 
eratur: 20" 


49,6 




0,01 n-NaOC 2 H 5 


39 




0,02 n-NaOC 2 H 6 


78 




0,04 n-NaOC 2 H 5 


157 


Alkohol-Wassergemisch 






(40 Vol.-Proz. Wasser) . . 


0,02 n-NaOC 2 H 6 


33,1 


Alkohol-Benzolgemisch 






(60 Vol .-Proz. Benzol) . . 


0,02 n-NaOC 2 H 5 


57 
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Tabelle VII (Fortsetzung). 



Losungsmittel 



Katalysator 



(k + &').10 4 



Alkohol-Benzolgemisch 
(90 Vol.-Proz. Benzol) 

Alkohol-Athergemisch 
(80 Vol.-Proz. Ather) 

Isobutylalkohol . . . 

Athylalkohol .... 

Athylalkohol .... 

Alkohol-Benzolgemisch 
(90 Vol.-Proz. Benzol) 

Athylalkohol .... 



Temper atur: 20". 

0,01 n-NaOC 2 H 5 



0,01 n-NaOC 4 H 9 

0,01 n-HCl 

0,05 n-Sulfosalicyls. 



Athylalkohol .... 
Athylalkohol .... 
Alkohol-Wassergemisch 

(40 Vol.-Proz. Wasser) 
Alkohol-Benzolgemisch 

(60 Vol.-Proz. Benzol) 
Alkohol-Benz olgemis ch 

(90 Vol.-Proz. Benzol) 
Alkohol-Athergemisch 

(80 Vol.-Proz. Ather) 
Isobutylalkohol . . . 
Athylalkohol .... 



0,005 n-HCl 
Temperatur : 25" 
. . | 0,02 n-NaOC 2 H 6 
Temperatur: 30" 
. . ' 0,01 n-NaOC 2 H 5 

0,02 n-NaOC 2 H 5 



0,02 n-NaOC 2 H 6 
0,02 n-NaOC 2 H 8 
0,01 n-NaOC 2 H 6 



0,01 n-NaOC 4 H 9 
0,01 n-HCl 



74,6 

77,4 

62 
149 
125 

191 
123 

93 

185 

76,7 

152 

223 

206 
157 

427 



Daraus ergeben sich fiir den in der iiblichen Weise 



ansgedriickten Temperaturkoeffizienten 



T+ 10 

n>rp 



die in 



nebenstehender Tabelle VIII zusammengestellten Werte. 
Die Werte — ~— sind berechnet aus den Kon- 

Km 



stantensummen 



(k + k') T 



Da es sich bei der Men- 



x ) k und ¥ lassen sich einzeln nicht berechnen, da daa Drehungs- 
vermogen des reinen Rechtsmenthon noch nicht mit Sicherheit be- 
kannt ist. 
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Tabelle VIII. 



Tempera turkoeffizimten 



T + 10 



Losungsmittel 



Katalysator 






*10 



Athylalkohol . . . . 
Athylalkohol .... 
Athylalkohol . . . . 
Athylalkohol-Wasser 

(40 Vol.-Proz. Wasser) 
Athylalkohol-Benzol 

(60 Vol.-Proz. Benzol) 
Athylalkohol-Benzol 

(90 Vol.-Proz. Benzol) 
Athylalkohol- Ather 

(80 Vol.-Proz. Ather) . 
Isobutylalkohol . . . 
Athylalkohol .... 
Athylalkohol-Benzol 

(90 Vol.-Proz. Benzol) 
Athylalkohol .... 



0,01 n-NaOC,H 6 
0,02 n-NaOCjH 5 
0,04 n-NaOC 2 H 5 

0,02 n-NaOC 2 H 5 

0,02 n-NaOC,H 5 

0,01 n-NaOC 2 H 6 

0,01 n-NaOC 2 H 5 
0,01 n-NaOC 4 H 9 
0,01 n-HCl 

0,005 n-HCl 

0,05 n-Sulfosalicyls. 



2,88 
2.37 



2,31 

2,67 

2,99 

2,69 
2,53 

2,87 



2,48 



2.57 

2,57 

2,48 

2,96 

3,29 

2,98 

3,10 

3,19 
3,09 



thoninversion um die gegenseitige Umwandlung zweier 
optischer Isomeren handelt, die beiden reziproken Reak- 
tionen (Linksmenthon ==s Rechtsmenthon) also ohne Warme- 
tonung verlaufen, mithin auch durch Temperaturanderung 
eine Verschiebung des Gleichgewichts nicht eintritt, so 
ist der Temperaturkoeffizient fiir beide Reaktionen derselbe 
und gleich dem aus der Konstantensumme berechneten. 
DaB das Gleichgewicht durch Temperaturanderung keine 
Verschiebung erfahrt, wurde durch das Experiment be- 
statigt, die Enddrehung des Gleichgewichtsgemisches blieb 
innerhalb des untersuchten Temperaturgebietes dieselbe. 
Die nach van't Hoff-Arrhenius zwischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Temperatur bestehende Be- 
ziehung 



log h, = 



-f C oder 



log £- = A T ' " Tt 



die sich bei zahlreichen Reaktionen vorziiglich bewahrt 
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hat, liefert, wie Tabelle IX erkennen laflt, audi bei der 
Menthoninversion mit der Beobachtung sehr gut iiber- 
einstimmende Werte. Die fiir die verschiedenen Losungs- 
mittel angefiihrten Werte fiir A sind die Mittelwerte 
der in bezug auf (k + A')2o» fiir die anderen Temperaturen 
berechneten Zahlen. 

Tabelle IX. 

Losungsmittel: Athylalkohol. 

Katalysator : Natriumathylat. 

A = 3400 



Temperatur 


(k + lc')AO i beob. 


(k + /c').10 4 ber. 


10° 


30,3 


30,3 


15 


49,6 


49,0 


20 


78 


— 


25 


123 


122 


30 


185 


188 



Katalysator: Chlorwasserstoff. 
A = 4070. 

10° 48 48 

20 149 — 

30 427 428 

i 

Losungsmittel: Athylalkohol- Wasser. 

(40 Vol.-Proz. Wasser). 

Katalysator: Natriumalkoholat. 

A = 3250. 



10° 

20 

30 



13,4 
33,1 

76,7 



13,4 
76,9 



Losungsmittel: Athylalkohol- Benzol. 

(60 Vol.-Proz. Benzol). 

Katalysator: Natriumalkoholat. 

A = 3840. 



Temperatur 



10° 

20 

30 



(k + &')-10 4 beob. J (* + &').10 4 ber. 



19,3 

57 
152 



19,6 



154 
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Lbsungsmittel: Athylalkohol-Benxol. 

(90 Vol.-Proz. Benzol). 

Katalysator: Natriumalkoholat. 

A = 4250. 



Temperatur 


(* + F).10* bcob. (it + £'.10* ber. 


10° 




! 22,7 


22,9 


20 


! 74,6 


— 


30 


1 223 


225 




Losungsmittel: Athylalkohol-Ather. 




(80 Vol.-Proz. Ather). 




Katalysator : Natriumalkoholat. 




A = 3850. 


10° 




26 


26,7 


20 




77,4 


— 


30 




206 


210 



Monomolekulare Reaktionen sind, worauf unlangst 
besonders v. Halban 1 ) an Hand des vorhandenen Tat- 
sachenmaterials aufmerksam machte, im allgemeinen durch 
besonders grofle Temperaturkoeffizienten ausgezeichnet. 2 } 
Die Menthoninversion muB als eine Ausnahme von dieser 
Regel betrachtet werden, die ^-Werte iiberschreiten 
kaum die bei Reaktionen hoherer Ordnung gefundenen 
und die gemessenen Temperaturkoeffizienten liegen bei 
gewohnlicher Temperatur unter oder wenig tiber 3, also 
in der bei den meisten Reaktionen beobachteten Hone. 

Aus Tabelle VIII wird weiter ersichtlich, daB der 
Temperaturkoeffizient der Menthoninversion, wie bei den 
meisten Reaktionen, mit wachsender Temperatur ab- 
nimmt. Von der Konzentration des Katalysators zeigt 
sich der Temperaturkoeffizient unabhangig, abhangig da- 
gegen von der Natur des Katalysators. Einen erheb- 
lichen EinfluB iibt auf die Temperaturabhangigkeit der 
Reaktion das Losungsmittel aus, wie die folgende Zu- 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 129 (1909). 
2 ) Vgl. auch Trautz, Zeitschr. f. Elektrochem. 15, 694 (1909) 
und Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 503 (1909). 

Annalen der Chemie 37 7. Band. 21 
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sammenstellung (Tabelle X) der r ^ +1 ° - und J-\Verte 

bei den Versuchen mit Xatriumathylat erkennen laJJt. 
Wasserzusatz zur absolut-alkoholischen Losung erniedrigt 
den Temperaturkoeffizienten, 1 ) wahrend Zusatz von Ben- 

Tabelle X. 



Losungsmittel 


"■20 




A 


Athylalkohol .... 


2,38 


2,57 


3400 


Alkohol-Wasser J ) 


j 






(40 Vol.-Proz. Wasser) 


2,31 


2,48 


3250 


Alkohol-Benzol 








(60 Vol.-Proz. Benzol) 


2,67 


2,96 


3840 


Alkohol-Benzol 








(90 Vol.-Proz. Benzol) 


2,99 


3,29 


4250 


Alkohol-Ather 








(80 Vol.-Proz. Ather) 


2,69 


2,98 


3850 



zol oder Ather ihn ziemlich betrachtlich erhohen. Eine 
ahnliche starke Abhangigkeit des Temperaturkoeffizienten 
vom Losungsmittel ist von Dimrotk 2 ) bei den von ihm 
untersuchten Ketisierungsgeschwindigkeiten von Triazol- 
derivaten und von v. Halban 3 ) beim Suliinsalzzerfall be- 
obachtet worden. 

Addition des Katalysators an das Menthon. 

Es wurde schon in der ersten Mitteilung iiber die 
Inversion des Menthons die Moglichkeit in Erwagung ge- 
zogen, daB das Menthon als Keton durch Addition einen 
Teil des Katalysators zu binden vermag und dadurch 
die Inversionsgeschwindigkeit in unkontrollierbarer, je 
nach den Konzentrationsverhaltnissen und der Natur 
des Losungsmittels verschiedener Weise beeinflufit werden 



') Der Wasserzusatz verursacht hierbei allerdings auch zugleich 
eine Anderung des Katalysators. 

2 ) Diese Annalen 335, 1 (1904). 

s ) Zeitschr. f. physik. Chem. 67, 129 (1909). 
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kann. Dafi Ketone eine ausgesprochene Tendenz zur 
Bildung solcher Additionsprodukte, besonders auch mit 
Sauren, besitzen, ist erwiesen, 1 ) ebenso aber auch, daB 
diese Additionsprodukte meist sehr unbestandig sind und 
von „hydrolysierenden" Losungsmitteln sehr weitgehend, 
wenn nicht ganz in ihre Komponenten zerlegt werden: 
Tiele Ketone addieren selbst in indifferenten Losungs- 
mitteln indes auch iiberhaupt nicht. 

DaB Natriumathylat in alkoholischer Losung durch 
das Menthon nicht merklich gebunden wird, wurde aus 
der Tatsache geschlossen, daB die Inversionsgeschwindig- 
keit bei gegebener Athylatmenge bei verschiedenen Men- 
thonkonzentrationen genau den gleichen Wert besitzt. 2 ) 
Anders bei den Sauren. Hier zeigte der Versuch, daB 
die Inversionsgeschwindigkeit mit wachsender Menthon- 
konzentration kleiner wird. Die folgende Tabelle, in 
welcher Yersuche mit 0,01 n-Chlorwasserstoff in wasser- 
freiem Athylalkohol zusammengestellt sind, laBt dies 
erkennen. 

Tabelle XL 



g Menthon in 100 ccm 



4 

8 
16 



(Jfc + A;').10* 



150 
147 
141 



) Vgl. z. B. Baeyer und Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 
2679, 3612 (1901); 35, 1201 (1902). Stobbe, diese Annalen 370, 
93 (1909). K. Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 157 (1910) und be- 
sonders Vorlander, diese Annalen 341, 1 (1905). 

2 ) Hr. Prof. H. Goldschmidt, Christiania, hatte die Giite mir 
brief lich mitzuteilen, daB auch Leitfahigkeitsmessungen nichts von 
einer solchen Bindung erkennen lassen. — Eine Andeutung einer 
solchen Bindung ist indes vielleicht in der Beobachtung enthalten, 
daB bei sehr starken Verdunnungen des Katalysators die Inversions- 
geschwindigkeit nicht mehr, wie hei mittleren Konzentrationen, der 
Athylatmenge proportional ist, sondern relativ kleiner wird. Diesa 
Annalen 339 53 (1905). 

21* 
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Man konnte daran denken, dafi das Menthon trotz 
sorgfaltigst unter Feuchtigkeitsabschlufi durchgefiihrter 
Vakuumdestillation vielleicht noch Spuren von Wasser 
enthalten hat; dies wiirde zur Folge haben, dafi in L6- 
sungen mit grofierem Menthongehalt im gleichen Volumen 
Keaktionsfliissigkeit mehr Wasser enthalten ware, die 
stark verzogernde Wirkung desselben (vgl. 8. 292) also 
in verstarktem Mafie anftreten mufite. Gegen diese Mog- 
lichkeit spricht jedoch die Tatsache, dafi mit den ver- 
schiedensten Praparaten von Menthon bei gleicher Kon- 
zentration desselben stets genau dieselben Geschwindig- 
keitskonstanten erhalten wurden. Viel grofier ist die 
Wahrscheinlichkeit, dafi Menthon einen Teil des Chlor- 
wasserstoffs bindet — natiirlich um so mehr, je groBer 
die Menthonkonzentration ist — und dafi damit ein Teil 
des Katalysators unwirksam wird. Das lafit sich weiter 
experiraentell priifen. Es geschah in der Weise, da6 
die Veresterungsgeschwindigkeit der Phenylessigsaure 
durch Chlorwasserstoff bzw. Snlfosalicylsaure in Gegen- 
wart von Menthon gemessen wurde. Dabei ergab sich, 
dafi die Esteriflzierungskonstanten bei Gegenwart von 
Menthon kleiner sind als bei dessen Abwesenheit, dafi 
also tatsachlich eine, wenn auch nicht sehr erhebliche r 
so doch deutlich nachweisbare Bindung eines Teiles des 
Chlorwasserstoffs durch das Menthon stattfindet. Durch 
Zusatz von Menthon zur Reaktionsfltissigkeit findet zwar 
auch eine geringe Anderung des Mediums statt, die dadurch 
hervorgerufeneBeeinnussungderEsterifizierungsgeschwin- 
digkeit kann jedoch nur sehr geringfiigig sein; ein Ver- 
such, bei dem der alkoholischen Losung das der Menthon- 
menge entsprechende Volumen Benzol hinzugefiigt wurde, 
ergab keine nennenswerte Veranderung der Konstanten. 

Die Esterifizierungsversuche wurden in der iiblichen 
Weise ausgefiihrt. Die Versuchstemperatur betrug 25°. 
Die angewandten Alkohole waren durch Behandlung mit 
Calcium sorgfaltig entwassert. In Tabelle XII findet 
man unter h die Geschwindigkeitskonstante fur Reak- 
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Tabelle XII. 

Katalysator: Chlorwasserstoff. 
Lbsungsmittel: Athylalkohol. 



0.1; n = 0; a = 



)1. 



e = 0,05; n = 0; a = 9,91. 



t a — x 


k 


Ke 


t 


a — x j k Kc 


Ohne Menthon 


Ohne Menthon 


0,228 


6,51 


0,801 


0,310 


0,167 


8,28 


0,468 


0,171 


0,466 


4,44 


0,748 


0,310 


0,417 


6,55 


0,432 


0,167 


0,720 3,02 


0,717 


0,316 


0,833 


4,50 


0,412 


0,171 


0,940 \ 2,19 


0,698 ■ 0,318 


1,500 


2,82 


0,364 


0,162 




Mittel: 0,314 


Mittel: 0,168 


Menthon 


0,5 Mol 1 ) 


Menthon: 0,5 Mol 


0,283 1 6,19 


0,722 


0,283 


0,167 8,40 


0,430 


0,156 


0,536 4,27 


0,682 


0,286 


0,417 6,82 


0,389 


0,149 


0,780 3,01 


0,663 


0,292 


0,833 . 4,96 


0,361 


0,148 


1,046 2,18 


0,629 


0,287 


1,500 3,11 


• 0,336 


0,147 




Mittel: 0,287 


Mittel: 0,150 
Menthon: 0,1 Mol 






0,167 


8,40 


0,430 


0,156 






0,417 


6,67 


0,413 


0,159 






0,833 


4,72 


0,387 


0,160 






1,500 


2,95 


0,351 


0,155 






Mittel: 0,158 


c = 0,0202; n 


= 0; a = 9,91. 


c = 0,0995; n = 0,2; a = 9,77. 


t 


a — x 


k 


Ke 


t 


a — x 


k 


Ke 


Ohne iV 


[enthon 


Ohne Menthon 


0,667 


7,37 


0,193 | 0,0725 


0,142 


8,54 


0,411 


0,338 


1,667 


5,23 


0,167 1 0,0674 


0,408 


6,74 


0,395 


0,333 


2,667 


3,78 


0,157 0,0671 


0,842 


4,56 


0,393 


0,343 


3,667 


2,83 


0,149 0,0659 


1,408 


2,95 


0,370 


0,333 


Menthon 


0,1 Mol 


Mittel: 0,337 


0,667 


7,63 


0,170 


0,0635 


Menthon: 0,5 Mol. 


1,667 


5,30 


0,163 


0,0660 


0,150 


8,58 


0,376 


0,308 


2,667. 


3,93 


0,151 


0,0644 


0,417 


6,85 


0,370 


0,311 


Menthon 


. 0,5 Mol 


0,833 


4,95 


0,355 


0,308 


0,667 


7,69 


0,165 


0,0615 


1,417 


3,26 


0,336 


0,301 


1,667 


5,44 


0,152 


0,0607 


Mittel: 0,305 


2,667 


4,14 


0,142 


0,0599 




3,692 


3,13 


0,136 


0,0594 











') Dies ist annahernd die Menthonkonzentration , die bei den 
Inversionsversuchen angewandt wurde (8 g in 100 cem). 
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Tubandt, 



Losungsmittel: Methylalkohol. 
c = 0,05; n = 0; a = 9,89. 



Losungsmittel : Isobutylalkohol. 
e = 0,1; n = 0; a = 9,90. 



if 


a — x 


k Kc 


t 


a — x 


k 


Kc 


Ohne Menthon 




Ohne Menthon 


0,100 


6,27 


1,98 


0,105 


0,167 


8,36 


0,440 


0,0971 


0,233 


3,59 


1,89 


0,107 


0,5 


6,26 


0,398 


0,0986 


0,467 ! 1,48 


1,77 


0,103 


0,917 
1,5 


4,59 
3,06 


0,364 
0,340 


0,0988 




Mittel: 0,107 
: 0,5 Mol 


0,1008 


Menthon 




Mittel: 0,099 


0,100 


6,50 . 


1,82 


0,0958 




Menthon: 0,5 Mol 


0,233 


3j88 


1,14 


0,0983 


0,167 


8,54 


0,384 


0,0839 


0,467 


1,66 


1,66 


0,1005 


0,5 

0,917 

1,5 


6,72 
5,07 
3,55 


0,336 
0,317 
0,297 


0,0813 




Mittel 


0,098 


0,0838 
0,0855 



Mittel: 0,0»36 



Katalysator : Sulfosalicylsiiure. 
Losungsmittel: Athylalkohol. 



e = 


= 0,05; n = 


0; a = 10,0. 


t 


a — x 


k 


Ke 




Ohne IV 


lenthon 


0,1 


9,09 


0,414 


0,147 


0,267 


7,85 


0,394 


0,146 


0,583 


6,10 


0,368 ! 0,145 


1,0 


4,44 


0,353 j 0,147 




Mittel: 0,146 




Menthon 


0,5 Mol 


0,1 


9,25 


0,339 


0,120 


0,267 


8,19 


0,325 


0,119 


0,583 


6,54 


0,316 


0.123 


1,0 


4,94 


0,306 


0,122 




Mitte 


1: 0,122 



tionen erster Ordnung:, unter Kc die nach der von 
H. Goldschmidt 1 ) unter Beriicksichtigung des bei der 
Veresterung sich bildenden nnd eventuell von vornherein 



') Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 736 (1907). 
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im Alkohol in geringer Menge vorhandenen Wassers 
entwickelten Gleichung berechnete Konstante: 

Kct = (n + r -J- a) In x 

CL — iC 

worin K eine Konstante. c die Konzentration des Kataly- 
sators, n die Konzentration des von vornherein vorlian- 
denen Wassers, r die hydrolytische Konstante des hypo- 
thetischen komplexen Wasserstoif-Alkohol-Ions bedeutet. 
Als Zahlenwerte fur r wurden bei der Rechnung die 
ebenfalls von Goldschmidt fiir die drei verwandten 
Alkohole angegebenen benutzt, fiir Athylalkohol 0,15, fiir 
Methylalkohol 0,21, fiir Isobutylalkohol 0,088. Die Kon- 
zentration der Phenyiessigsaure ist bei samtlichen Ver- 
suchen sehr nahe 0,1 n. a bedentet die Anzahl Kubikzenti- 
meter 0,1 n-Phenylessigsaure, der 10 ccm des Keaktions- 
gemisches am Anfang der Eeaktion entsprechen, a — x 
die entsprechende Anzahl Kubikzentimeter 0,1 n-Saure 
nach der Zeit t (in Stunden). 

Man sieht, da6 durch die Gegenwart von Menthon 
die Esteriflzierangskonstanten iiberall herabgedriickt 
werden, und zwar nm so mehr, je grofier der Menthon- 
gehalt im Verhaltnis zur Konzentration des Katalysators 
ist. Auch ist eine Verschiedenheit bei den verschiedenen 
Alkoholen unverkennbar, die Depression der Konstanten 
durch die Gegenwart von Menthon nimmt zu mit wachsen- 
dem Molekulargewicht der Alkohole. Das war zu er- 
warten, da die „alkoholytische Dissoziation", wie friiher 1 ) 
nachgewiesen wurde, mit wachsendem Molekulargewichte 
der Alkohole abnimmt. 2 ) Ein geringer Wassergehalt im 
Keaktionsgemisch scheint dagegen auf die Verteilung des 



') Diese Annalen 354, 315 (1907). 

2 ) Nun handelt es sich hier bei den Additionsprodnkten von 
Menthon und Saure allerdinga um keine eigentliche alkoholytische 
Dissoziation, sondern um eine „Addendendi$soziation" , wie Vo in- 
lander (a. a. 0.) die Erscheinung treffend nennt; man wird jedoch 
annehmen durfen, da8 der EinfluB des Losungsmittels praktisch in 
beiden Fallen in der gleichen Weise zum Ausdruck gelangen wird. 
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Chlorwasserstoffs zwischen Losungsmittel und Menthon 
keinen wesentlichen EinfluB auszutiben. Damit ist er- 
wiesen, daB das Menthon sogar in alkoholischen Losungen 
einen Teil der als Katalysator dienenden Sauren bindet, l ) 
in noch starkerem MaBe wird dies wahrscheinlich in nicht 
hydrolysierenden Losungsmitteln geschehen, ein Umstand, 
der die weitere Untersuchung der Saurekatalyse des 
Menthons auBerordentlich kompliziert. 



*) Nach privater Mitteilung fand auch Hr. Prof. Goldschmidt 
bei solchen Esterifizierungsversuchen , daB in absolutem Alkoholi 
wenn 0,1 n-HCl auf 0,4 n-Menthon genommen wird, die katalytische 
Wirkung des Chlorwasserstoifs um etwa 10 Proz. zurfickgedrangt 
wird, was mit obigen Versuchen gut iibereinstimmt. 



Uber die Konstitution 
der gefarbten Komponente des Blutfarbstoffes; 

von Oskar Piloty. 

(Mitteilung aus dem ehemischen Laboratorium der k. b. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.) 

(Eingelaufen am 12. Oktober 1910). 



Es sind in den letzten Jahren so viele neue Tat- 
sachen bekannt geworden, welche auf den inneren Bau 
der gefarbten Komponente des Blutfarbstoffs ein recht 
helles Licht werfen, daB nicht nur das Bediirfnis ent- 
standen ist, diese Tatsachen in ein Konstitutionsbild 
zusammenzufassen , sondern dafi ein Versuch, in dieser 
Eichtung anch mit einiger Wahrscheinlichkeit, das Kichtige 
zu treffen, moglich erscheint. In dieser Mitteilung soil 
ain solcher Versuch gemacht werden, Formelbilder fiir 
das Hamatoporphyrin, Hamin und Hiimatin aufzustellen 
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und zu begriinden. Ich mochte ausdriicklich betonen, 
dafi ich die beigebrachten Tatsachen und Grlinde nicht 
fur hinreichend haite, urn die aufgestellten Formeln exakt 
zu beweisen. Wohl aber glaube ich, dafi sie hinreichend 
siud, urn eine brauchbare Arbeitshypothese zu schaften, 
die der experimentellen Diskussion zuganglich gemacht 
wird durch Formulierung des Gesamtausdrucks fiir die bis 
jetzt bekannt gewordenen Tatsachen. 

Ich habe die Mitteilung in drei Abschnitte geteilt. 
Der erste Abschnitt umfafit die Beweisfiihrung dafiir, 
da6 das Hamin aufier der Eisenkomponente vier und 
zwar nur vier Pyrrolkerne enthalt, und fiir die Konsti- 
tution der einzelnen Bruchstiicke des Hamins. Der 
zweite Abschnitt bringt fiir die Beurteilung der Konsti- 
tution wichtige neue Beobachtungen iiber das Hamin und 
Hamatoporphyrin. 1m dritten Abschnitt wird endlich 
die Konstitution des Hamatoporphyrin s, Mesoporphyrins, 
Hamins und Hamatins erortert. 

Die im zweiten Abschnitt mitgeteilten Tatsachen 
sind zum grofiten Teil in der Dissertation P. Eppingers 
(Munchen, 1907, fiber den Blutfarbstoff), der diese Arbeit 
gemeinsam mit mir ausfiihrte, enthalten. 

1. Abschnitt. Uber die Konstitution der siimtlichen 
Bruchstiicke des Hamatoporphyrins. 

(Gemeinsam mit E. Quitmann.) 

1. Uber die Konstitution der Phonopyrrolcarbonsaure und 
des Hamopyrrols. 

Der eine von uns hat durch Eeduktion des Hamato- 
porphyrins mittelst Zinn und Salzsaure das Hamopyrrol 
in so grower Menge und Beinheit darstellen konnen, dafi 
dadurch die sichere Untersuchung seiner Konstitution 
ermoglicht wurde. Neben dem Hamopyrrol wurde eine 
Carbonsaure bei dem gleichen Verfahren entdeckt, welche 
M T egen ihres iihnlichen Verhaltens und ihrer gleichen 
Herkunft wie das Hamopyrrol Hamopyrrolcarbonsaure 
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genannt wurde. Der Name erweckt die Vorstellung, 
dafl diese Saure ein carboxyliertes Hamopyrrol sei. Die 
weitere Untersuchung hat aber ergeben, da6 der Saure 
nicht Hamopyrrol sondern ein anderes Pyrrolderivat 
zugrunde liegt. "Wir sehen uns daher gezwungen, den 
Namen der Saure zu andern und schlagen den Namen 
Phonopyrrolcarbonsaure vor. (Der Name ist mit (povog = 
vergossenes Blut gebildet.) 

Es ergab sich ferner, da6 das dritte Spaltungsstiick 
des Hamatoporphyrins, welches ebenfalls der eine von 
uns bei der Reduktion dieses Korpers mit Zinkstaub und 
Salzsaure entdeckte, die sogenannte Hamatopyrrolidin- 
saure, auch, wie schon friiher vermutet, bei der Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure erhalten wird und in einem be- 
stimmten Stadium des Vorgehens leicht als Pikrat iso- 
liert werden kann. Zudem zeigten sich einige kleine 
Veranderungen an dem Verfahren zweckmaJJig. Deshalb 
schildern wir die Reduktion des Hamatoporphyrins mit 
Zinn und Salzsaure in einem der folgenden Abschnitte 
noch einmal, soweit sie sich mit den friiheren Angaben 
nicht vollstandig deckt. 

Phonopyrrolcarbonsaure C 9 If 13 NO z . 
In einer friiheren Mitteilung J ) haben wir die Frage 
nach der Konstitution der Phonopyrrolcarbonsaure soweit 
gefordert, daB eine der beiden folgenden Formeln als 
gesichert bezeichnet werden konnte 

CH 3 . C C— CH 2 . CH S . COOH CH 3 . C C— CH 8 . CH 2 . COOH 

II II , II II 

CH 3 .C CH Oder H.C C.CH, 

XH NH 

und nur unentschieden blieb, ob das «-standige Methyl 

in der a- oder «'-Stellung sich befindet. Und zwar 

konnten wir dies deshalb, weil die Saure beim Behandeln 

mit salpetriger Saure eine Methylgruppe verliert und in 

das Oxim der Hamatinsaure C 8 H 9 N0 4 und beim nach- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4693 (1909). 
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folgenden Verseifen des Oxims in die K ii s t e r sche 
Hamatinsaure selbst 

CH 3 . C=C . CH, . CH, . COOH 

I I 
OC CO 

NH 

iibergeht und wir den Nachweis fiihren konnten, dafi 
immer eine «-standige Methylgruppe bei dieser Prozedur 
abgespalten wird. 

Es liegt also der Carbonsaure ein carboxylfreies 
Pyrrol zugrunde, dem eine der beiden Formeln zu- 
kommen mufi: 

CH 3 . C C . CH 2 . CH 3 CH 3 . C C . CH 9 . CH 3 

II II , II II 

CH 3 .C CH Oder H.C C.CH, 

NH NH 

Aus der oben zitierten Mitteilnng geht hervor, daB 
auch dem Hamopyrrol eine dieser beiden Formeln zu- 
kommen mufi. Die endgiiltige Bestimmung der Kon- 
stitution der Phonopyrrolcarbonsaure und des Phono- 
pyrrols schlieBt also gleichzeitigdiejenige des Hamopyrrol s 
mit ein, falls dieses und das Phonopyrrol nicht identisch 
sind, in der Art, da6, wenn dem Phonopyrrol die eine 
Formel zukommt, das Hamopyrrol dann nach der anderen 
konstituiert sein mufi. 

Durch Abspaltung von Kohlensaure lieB sich ans 
der Phonopyrrolcarbonsaure das Phonopyrrol gewinnen; 
dasselbe ist nicht identisch mit dem Hamopyrrol. 

Man ware berechtigt zu erwarten, dafi die Phono- 
pyrrolcarbonsaure, wenn sie die «-Methylgruppe auf der- 
selben Seite des Pyrrolkernes hatte wie den Propion- 
siiurerest, wenn ihr die Formel 

CH„ . C C— CH, . CH 2 . COOH 

II II 
H.C C.CH 3 

NH 
zukame, dafi dann Neigung vorhanden sein miifite, durch 
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wasserentziehende Mittel ein Indolderivat, das Skatol, 

zu bilden. 

OH 

CII 3 .C- C-CH, — CH, CH 3 .C C ^CH 

I 



H.O C.CH3HO.CO H.C C CH 

\/ \/ \^ 

NH NH CH 

Skatolbildung konnte auf keine Weise hervorgerufen 
werden. 1st es auch daher wenig wahrscheinlich, daB 
in der Phonopyrrolcarbonsaure die #-Methylgruppe die 
dem Propionsaurerest benachbarte Stellung einnimmt, 
so hatten wir auf dieses negative Ergebnis allein doch 
nicht eine Meinung griinden wollen. Sie wird aber durch 
eine andere Betrachtung unterstiitzt. 

Die Hamatopyrrolidinsaure ist, wie spiiter gezeigt 
werden wird, aus einem Molekiil Phonopyrrolcarbonsaure 
und einem Molekiil Hamopyrrol aufgebaut. Bei der Auf- 
spaltung dieser komplizierten Saure wird nun aus der 
Phonopyrrolcarbonsaure der Propionsaurerest abgespalten, 
und es bleibt «, ( 5-Diniethylpyrrol iibrig. 

CH 3 — C C— CH— CH 2 . COOH 

II II I 

CH 3 — (J C R — >" 

NH 

CH 3 .C CH 

|| || + Eest der Propionsaure. 

CH 3 .C CH 

NH 

Die Phonopyrrolcarbonsaure und das Phonopyrrol 

haben also folgende Formeln: 

CH 3 .C C.CH 2 .CH 2 .COOH CH 3 .C— C.CH a .CH 3 

II II II II 

CH 3 .C CH CH 3 .C CH 

NH NH 

Phonopyrrolcarbonsaure Phonopyrrol 

a, (?-Dimethyl-^'-propionylpyrrol «, #-Dimethyl-|3'-athylpyrrol 

Daraus geht nach dem oben Gesagten oline weiteres 
hervor, dafi das Hamopyrrol die durch folgende Formel 
auszudrtickende Konstitution besitzt 
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CH 3 .C C.CH,.CII 3 

I! 

CJ.CH, 



"3 - " 

„i 



NH 
Hamopyrrol 

«, (S'-Dimethyl-5-athylpyrroi 

Fiir die letztere Beweisftihrung ist die Beantwortung 
der Frage entscheidend, ob die Phonopyrrolcarbonsaure, 
welche man durch Reduktion des Hamatoporphyrins mit 
Zinn oder Zink und Salzsaure erhalt, dieselbe ist wie 
die, aus welcher die Hamatopyrrolidinsaure mit auf- 
gebaut ist. Uber die Griinde, welche dies bejahen und 
iiber ihre Stichhaltigkeit wird beim Kapitel Hamatopyr- 
rolidinsaure zu handeln sein. 

Zur Charakteristik der Phonopyrrolcarbonsaure 
(friiher Hamopyrrolcarbonsaure) ist noch zu dem frliher 
schon Mitgeteilten eine Azoverbindung und das Ver- 
halten gegen schmelzendes Kalihydrat nachzutragen. 

Azofarbstoff der Phonopyrrolcarbonsaure. 

Zur Darstellung dieser Verbindung folgten wir der 
Methode von Marchlewski 1 } zur Gewinnung der Hamo- 
pyrrolazofarbstoffe. 1 g Phonopyrrolcarbonsaure wurde 
in etwa 50 ccm Ather gelost und diese Losung mit 60 ccm 
einer 1 / 6 n-Diazobenzolchloridlosung durchgeschiittelt. 
Eeichlich schieden sich hellgelbrote Flocken ab, die 
allmahlich eine dunkelrote Farbe annahmen. Alsdann 
wurde die breiige Masse filtriert und der Niederschlag 
aus verdiinntem salzsaurehaltigem Alkohol umkrystalli- 
siert. Die Substanz ist in Ather und Wasser schwer 
loslich, sehr viel leichter in Alkohol, Eisessig und konz. 
Schwefelsaure. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 145 
bis 146°. Die Substanz ist chlorhaltig. 

Nach der Analyse liegt das Chlorhydrat eines Mono- 
azofarbstoffes vor. 

0,1085 g gaben 0,2309 CO* und 0,0636 H,0. 

0,0595 g „ 7,2 com Stickgas bei 17° und 720 mm Oruck. 



') Zeitschr. f. physiol. Chem. 45, 178 (1905). 
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Ber. fur C 15 H 18 N 3 2 C1 


Gef. 


c 


58,55 


57,96 


H 


5,86 


6,51 


N 


13,66 


13,44 



Phonopyrrolcarbonsaure und schmelzendes Kali. 
3,5 g Phonopyrrolcarbonsaure wurden in 30 g bei 
130° geschmolzenes Kalihydrat eingetragen nnter lang- 
samer Temperatursteigerung bis 300°. Nach etwa halb- 
stiindiger Dauer lieJten wir abkiihlen, losten die Schmelze 
in Wasser und sauerten die Losung mit Schwefelsaure 
an. Die saure Losung wurde ausgeathert, und beim 
Verdampfen hinterliefi der Ather ziemlich viel einer 
dunkelroten Krystallmasse. Diese wurde nochmals mit 
Ather aufgenommen, die Losung filtriert, eingeengt und 
mit feuchtatherischer Pikrinsaurelosung gefallt. Das 
abgeschiedene Pikrat schmolz, aus Alkohol umkrystalli- 
siert, unscharf bei 148° und zersetzte sich unter Auf- 
schaumen bei 154— 156°. Durch dieses Verhalten, sowie 
durch die Analyse kennzeichnet sich das Salz als das 
Pikrat der unzersetzten Phonopyrrolcarbonsaure. Der 
groBere Teil dieser Saure blieb also selbst bei 300° 
durch schmelzendes Kali unzersetzt — ein Beweis, dafl 
man Umlagerungen nicht zu befiirchten braucht, wenn 
man schmelzendes Kali selbst bei hohen Temperaturen 
auf die hier in Frage kommenden Pyrrolderivate ein- 
wirken la6t. 

0,1165 g gaben 0,1955 CO s und 0,0427 H 2 0. 

0,1891 g „ 24,7 ccm Stickgas bei 17° und 713 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H I6 N 4 9 Gef. 

C 45,45 45,77 

H 4,04 4,07 

N 14,14 14,38 

Kohlensdureabspaltung aus der Phoiiopyrrolcarbons'dure 
Phono-pyrrol. 

Erhitzt man die Phonopyrrolcarbonsaure unter stark 
vermindertem Druck, so destilliert die Substanz nahezu 
unzersetzt. Etwa 4 g Phonopyrrolcarbonsaure wurden 
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im Yakuum erliitzt, wahrend Wasserstoff durch die Siede- 
kapillare nachgesaugt wurde. Bei 125° schmolz die 
Saure und bei einem Druck von 20 mm destillierte sie 
bei 223° als dickfliissiges, gelbes 01 iiber, das in der 
Yorlage bald krystallinisch erstarrte. Die Substanz wurde 
in Ather aufgenommen und mit Petrolather gefallt, wobei 
sie als farblose feine Nadeln erscheint. Ein Teil dieser 
Fallung wurde ans Wasser umkrystallisiert und zeigte 
den Schmelzpunkt 123°, wahrend die reine Carbonsaure 
bei 125° schmilzt. Der andere Teil wurde in das Pikrat 
verwandelt, dasselbe schmolz unscharf bei 148°undzer- 
setzte sich unter Gasentwickelung bei 155—156°. Der 
groflte Teil der Saure destilliert also unter diesen Um- 
standen nnzersetzt. Das Pikrat wurde analysiert. 

0,1365 g gaben 0,2278 C0 2 und 0,0526 H 2 0. 

0,1143 g „ 14,7 ccm Stickgas bei 17° und 726 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H,|.N 4 9 Gef. 

C 45,45 45,51 

H 4,04 4,23 

N 14,14 14,20 

Bei gewohnlichem Druck dagegen findet reichliche 
Abspaltung von Kolilendioxvd statt. 

Etwa 9 g Phonopyrrolcarbonsaure, die sich in einem 
kleinen Fraktionierkolben befanden, wurden in einem 
Metallbad unter gleichzeitigem Uberleiten von Wasser- 
stoff erhitzt. Die Temperatur wurde rasch auf 250° ge- 
bracht und dann innerhalb anderthalb Stunden bis auf 
330° erhitzt. Bei 235° begann eine deutliche Grasent- 
wickelung, und sehr bald war in dem Wasserstoff, der 
den Destillierapparat passiert hatte, Kohlensaure durch 
Barytwasser deutlich nachweisbar. Erst von 260° an 
destillierten groBere Mengen eines anfangs farblosen Oles. 
Mit steigender Temperatur wurde dieses gelblich, und es 
mischten sich ihm Wassertropfen bei. Als die iiber- 
gehenden Tropfen begannen braunlich zu werden, wurde 
der Versuch abgebrochen. Zur Beinigung wurde das 
Destillat mit Wasserdanvpf iibergetrieben, mit welchem 
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in der Hauptsache das Phonopyrrol iiberging, wahrend 
die Kondensationsprodukte der Saure zuriickblieben. 
Aus dem Dampfdestillat wurde das Pyrrolderivat aus- 
geathert, der Ather abdestilliert und der Kiickstand 
dreimal iiber Bariumoxyd fraktioniert. Die Ausbeute 
an gereinigtem, nahezu farblosem Produkt betrng 1,85 g, 
d. i. 28 Proz. der Theorie. 

Das Phonopyrrol destilliert bei einem Drnck von 
19 mm bei 96—98°. Es ist leicht loslich in Alkohol 
nnd Ather, ziemlich schwer in Wasser. Fiir die Analyse 
wurde das Produkt noch ein weiteres Mai iiber Barium- 
oxyd destilliert. 

0,1473 g gaben 0,4208 CO, und 0,1400 H 2 0. 

0,1259 g „ 13,2 ccm Stiokgas bei 18° und 724 mm Drnck. 

Ber. fur C 8 H 18 N Gef. 

C 78,05 77,91 

H 10,57 10,56 

N 11,38 11,95 

Das Phonopyrrol hat demnach dieselbe Zusammen- 
setzung wie das Hamopyrrol. Es ist aber nicht mit 
dem letzteren identisch. Wahrend das Hamopyrrol 
charakterisiert ist durch das leicht nnd schon krystalli- 
sierende Pikrat, konnten wir aus dem Phonopyrrol weder 
in atherischer noch in wafiriger Losung ein solches 
Derivat in krystallinischer Form erhalten. Die erstere 
farbte sich auf Zusatz von feucht-atherischer Pikrin- 
saurelosung nur dunkel ohne Abscheidung. Die letztere 
HeB ein oliges Pikrat fallen, welches aber auch im Kalte- 
gemisch nicht erstarrte. Fiir das Hamopyrrol ist die 
uberaus leichte Bildung des Oxims des Athylmethyl- 
maleinimids bei der Einwirkung von Natriumnitrit auf 
seine schwefelsaure Losung sehr charakteristisch. Das 
Phonopyrrol liefert in sehr geringer Menge ein siruposes 
Maleinsaureimidderivat, dessen Natur noch nicht erkannt 
werden konnte. Auch die Einwirkung von Chromsaure 
in schwefelsaurer Losung, die nach Plancher nnd 
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Cattadoris 1 ) Vorschrift ausgefiihrt wurde, fiihrte zu 
keinem krystallisierten Derivat. 

Das Phonopyrrol farbt sich an der Lnft zunachst 
braun, spater rot. 

Versuch axis dem Molekul der Phonopyrrolcarbonsaure 
Wasser abzuspalten.. 

Da weder beim Erhitzen der Saure fur sich, noch 
beim hohen Erhitzen mit Kalihydrat die Bildung von 
Skatol bemerkt werden konnte, so wurde versucht, mit 
Chlorzink darauf einzuwirken. 

1 g der Saure wurde mit 10 g Chlorzink auf 250° 
erhitzt. Die Schmelze farbte sich schwarz nnd zeigte 
Gasentwickelung. Nach anderthalbstiindigem Erhitzen 
wurde die Schmelze in Wasser aufgenommen, alkalisch 
gemacht und mit Dampf destilliert. Es gingen nur 
Spuren eines Pyrrolderivats fiber, das den Geruch des 
Phonopyrrols besafi. Skatol war auch hierbei nicht in 
Spuren nachweisbar. Der Ersatz des Chlorzinks durch 
Phosphorpentoxyd oder wasserfreie Oxalsaure war eben- 
falls erfolglos. Nach dem Alkalischmachen und Destil- 
lieren mit Dampf liefi sich im Destillat sogar mit Queck- 
silberchlorid kein Pyrrolderivat fallen. 

2. Uber die Konstitution der sogenannten 
Hamatopyrrolidinsaure. 

Diese Verbindung setzt durch ihre physikalischen 
und chemischen Eigenschaften der Untersuchung besondere 
Schwierigkeiten entgegen. Sie erinnert in ihren Eigen- 
schaften an die Kolloide, denn sie adsorbiert die ver- 
schiedenartigsten Stoffe, die sich mit ihr zugleich in 
Losung befinden und gibt damit lockere Additionsprodnkte, 
ohne aber in Gestalt irgend eines Derivates krystalli- 
nische Form anzunehmen. Die charakteristischste Ver- 
bindung ist bisher immer noch ihr schon frtther be- 



') Gazz. ehim. ital. 33, I, 402 (1903). 
Annalen der Chemie 37 7. Band. 
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schriebenes Pikrat, das in amorphen zitronengelben 
Flocken aus ihren verdiinnten Losungen durch waBrige 
Pikrinsaurelosung gefallt wird; auf welche Weise man 
auch die „Saure" gewonnen hat, das Pikrat hat stets 
dieselbe Zusammensetzung. Uns ist es jetzt gelungen, 
die freie, d. h. wenigstens metallfreie, aschefreie Verbin- 
dung aus dem zinnhaltigen Niederschlag zu erhalten, 
welcher bei der Reduktion des Hamatoporphyrins durch 
Wasser aus dem Abdampfriickstand der Eeduktionsflussig- 
keit gefallt wird. 

Trotz der eigenartigen und widerspenstigen Natur 
des Stoffes haben wir versucht, durch Zerlegung hinter 
seine Konfiguration zu kommen. Diese Zerlegung haben 
wir durch Schmelzen mit festem Kali bewirkt, und wir 
benutzten hierzu die aus dem Hamatoporphyrin durch 
Zinkstaub und Salzsaure erhaltene Zinkverbindung der 
Hamatopyrrolidinsaure. Diese Zerlegung wurde friiher 1 ) 
schon in einer vorlaufigen Mitteilung von dem einen 
von uns und S. Marzbacher geschildert. Wir haben 
durch einen Kunstgriff das Verfahren so verbessert, dafi 
nunmehr diese Spaltung eine glatte genannt werden kann. 
Dieser glatte Verlauf garantiert eine grofie Wahrschein- 
lichkeit der daraus auf die Konstitution des dem Blut- 
farbstoife zugrunde liegenden Komplexes und auf die- 
jenige des Blutfarbstoifes selbst gezogenen Schliisse, wenn 
auch keine vollige Sicherheit. Den Charakter der 
Sicherheit biifien diese Schlusse durch die unbestimmten 
Eigenschaften der Hamatopyrrolidinsaure ein. 

Nachdem das mit dem hamatopyrrolidinsauren Zink 
durch Adsorption oder Salzbildung locker verbundene 
Hamopyrrol bei mafiiger Temperatur entfernt ist, zerfallt 
bei ziemlich hoher Temperatur unter dem EinfluB schmel- 
zenden Kalis die Hamatopyrrolidinsaure glatt in drei 
Teile, in Hamopyrrol, a, /?-Dimethylpyrrol und Essig- 
saure. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3254 (1909). 
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CH,.CH,.C C.CH, COOH HC C— CH 3 

II II I II I! 

CH3.O CH CH, HC C— CH 3 . 

NH NH 

Hamorpyrrol Essigsaure a,jf?-Dimethylpyrrol 

Wie diese drei Bruchstiicke der Hamatopyrrolidin- 
saure untereinander zusammenhangen, ergibt sich aus 
folgender Betrachtung. 

Es wurde friiher 1 ) schon nachgewiesen, daB durch 
Oxydation der Zinkverbindung die Kiistersche Hamatin- 
saure CgHgNO^ 

CH, . C==C . CH 2 . C H, . COOH 

I I 

CO CO 

NH 

entsteht. 

Da diese Saure nicht aus dem Hamopyrrol entstehen 
kann, so muB sie sich aus dem Teil der Hamatopyrrolidin- 
siiure bilden, der bei der Kalischmelze als u, ^-Dimethyl- 
pyrrol abgespalten wird. Es mufi also dieser Teil um- 
gekehrt auch einen Propionsaurerest enthalten, der als 
Essigsaure abgespalten wird. Da nun dieser Propion- 
saurerest unter Verlust eines Kohlenstoffatoms ab- 
gespalten wird, so ist sicher, dafl dieses Kohlenstoffatom 
es ist, welches als Briicke zwischen dem Hamopyrrol 
und dem Dimethylpyrrol dient. AuBerdem gehort es 
dem Propionsaurerest an, und weil andererseits das Hamo- 
pyrrol vollstandig erhalten bleibt, so ergibt sich fiir die 
Hamatopyrrolidinsaure folgendes Konstitutionsbild. 

COOH 

I 
CH 4 H 

I • 

*CH N 

11 11 11 11 n oti 

CH 3 . C CH C C . CH 2 .CH 3 

NH H,C 

Hamatopyrrolidinaaure 



') Diese Annalen 36S, 272 (1909). 
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Die Spaltung mittelst Kali findet also an dem mit 

* bezeichneten Kohlenstoffatom statt. Es bildet sich 

zunachst malonsaures Kalium, das fernerhin in kohlen- 

saures und essigsaures Kalium zerfallt unter Zuriick- 

lassung von a,/S-Dimethyl- und Hamopyrrol.' Daraus 

gent hervor, daB im Hamatopyrrolidinsaurekomplex eine 

Phonopyrrolcarbonsaure von der oben ausgefiihrten Kon- 

stitution 

CH 3 . C C . CH 2 . CH 2 . COOH 

II Jl 

CH 3 .C CH 

NH 
enthalten ist. 

Da man nun wie friiher 1 ) ausfiihrlich auseinander- 

gesetzt wurde, im Hamin, Hamatin und Hamatoporphyrin 

aufier den Pyrrolringen noch andere Ringsysteme an- 

nehmen mnfi, so ist es sehr wahrscbeinlich, daB in den 

genannten drei Stoffen die Hamatopyrrolidinsaure in 

folgender Form enthalten ist. 

COOH 

CH 2 

C NH 

CH 3 . C (Vf^ C-^^C . CH 3 

J II J I! II 
ch 3 .c c I c c.ch,.ch, 

^NH C 
B 
E ist, wie spater entwickelt wird, gleich Hydroxyl. 

Ein solches System ware dem Anthracen vergleichbar, 
nur daB hier der Sechsring nicht zwei Benzol-, sondern 
zwei Pyrrolringe miteinander verbindet, und es ist ohne 
weiteres erklarlich, da6 Derivate dieses Systems Farb- 
stoffe sein konnen. 

Offenbar geht bei der Eeduktion der Sechsring vor- 
zugsweise an dem mit 1 bezeichneten Methinkohlenstoff- 
atom auf; jedoch ist es moglich, daB in untergeordnetem 
Mafie die Sprengung auch an dem mit 2 bezeichneten, 



») Ber. d. d. chem. Ges. 43, 489 (1910). 
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dem Propionsaurerest zugehorigen Kohlenstoffatom er- 

folgt, so daB der Hamatopyrrolidinsaure eiae Saure von 

der Konstitution 

COOH 

I 
CH, 

I 
CH, NH 

CH 3 .C C-^ HC^^C.CEL, 

II II II II 

CH 3 .C C C C.CH 2 .CH 3 

NH CH 2 
beigemengt ist. Wahrscheinlich ist diese Beimischung, 
welche natiirlich sehr ahnliche Eigenschaftea haben muB 
wie die Hamatopyrrolidinsaure, die Ursache. weshalb bei 
der Kalischmelze geringe Mengen von Phonopyrrolcarbon- 
saure nachweisbar sind. Eine Substanz von der zu- 
letzt gegebenen Konfiguration mu6 nach Analogie mit 
der Hamatopyrrolidinsaure in Phonopyrrolcarbonsaure, 
Ameisensaure und a-Methyl-(5-athylpyrrol zerfallen. 
Nachdem die Phonopyrrolcarbonsaure, wie oben gezeigt 
wurde, selbst bei hohen Temperaturen schmelzendem 
Kali gegeniiber sehr widerstandsfahig ist, so ist es kein 
"Wnnder, da6 diese Substanz selbst in geringen Mengen 
unter diesen Umstanden nachweisbar bleibt, und aufierdem 
findet sich im Atherextrakt neben der Carbonsaure eine 
stechend riechende, und sauer reagierende, sehr fliichtige 
Substanz, welche ammoniakalische Silbernitratlosung 
reduziert, also wahrscheinlich Ameisensaure ist. 

Das Auftreten der gleichen Carbonsaure bei der 
Kalischmelze der Hamatopyrrolidinsaure und bei der 
Keduktion des Hamatoporphyrins mit Zinn und Salzsaure 
kann als ein Beweis dafiir angesehen werden, daB die 
Hamatopyrrolidinsaure aus derselben Phonopyrrolcarbon- 
saure mit aufgebaut ist, die nebst Hamopyrrol mit dem 
Hamatopyrrolidinsaurekomplex verbunden Hamatopor- 
phyrin bildet und leicht durch Keduktion aus demselben 
abgespalten wird. 

Es ergibt sich also, da/3 die Molekiile des Hdmins, 
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Ramatins und Hamatoporphyrins aus 2 Mol. Hdmopyrrol 
und 2 Mol. Phonopyrrolcarbonsaure aufgebaut sind, und 
ferner, daft die Farbstoffhomponente des Hdmoglobins ab- 
gesehen vom Eisenatom nichts enth'dlt als vier dreifach svb- 
slituierte Pyrrolherne. 

Der eine von uns ist in der oben zitierten Mit- 
teilung aus Erwagungen, die von der eben entwickelten 
Beweisfiihrung ganz unabhangig waren, zu dem Schlusse 
gefuhrt worden, dafi im Hamin usw. ein Derivat des von 
ihm Hydropyrrindol genannten Korpers 

CH 2 NH 

HC if C CH 

II II II I 
HC C C CH 

NH CHj 
enthalten sein konnte. 

Die vorliegende Untersuchung bringt eine experimen- 
telle Bestatigung dieser Vermutung. Die Griinde, welche 
nicht das Hydropyrrindol, sondern das Pyrrindol 

CH NH 
VCH 



HC C 

II II 
HC C 



I 



-CH 



CH 



selbst als Muttersubstanz der Hamatopyrrolidinsaure 
erscheinen lassen, werden spater erortert werden. 

Experimentelles. 

Reduktion des Hamatoporphyrins mit Zinn und Salzsaure. 
50 g Hamatoporphyrin werden in 2,5 Liter konz. 
ranchender Salzsaure gelost. Die Auflosung geschieht am 
besten auf folgende Weise: Man bringt in eine sehr grofie 
Keibschale portionenweise je 0,5 Liter Salzsaure, bestreut 
die Wandung der Schale oberhalb der Fliissigkeit mit fein 
gepulvertem Hamatoporphyrin und bewirkt die Auflosung, 
indem man die Saure mittelst eines Pistills in rotierende 
Bewegung halt. Das Hamatoporphyrin darf nur bespult, 
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aber nicht durch das Pistill gedriickt werden, andern- 
falls entstehen harzige Klumpen, die ungeheuer schwer 
in Losung gehen. In einem 8 Liter fassenden Kolben, 
der tief in ein noch kaltes Wasserbad eintaucht, wird 
die so gewonnene Losung, der man noch 100 g Zinn- 
chloriir, gelost in 0,5 Liter konz. Salzsaure, hinzugefiigt 
hat, durch ein mechanisches Eiihrwerk in starke Rotation 
versetzt. Innerhalb 2 1 j 2 Stunden fiigt man nun 400 g 
Zinn in kleinen Portionen hinzu. Es ist besser anfangs 
jede aufiere Erwarmung zu vermeiden, weil dadurch 
soviel Salzsaure verloren wird, daJ3 das sich zuerst 
bildende Desoxyhamatoporphyrin nicht in Losung ge- 
halten wird und sich als Harz abscheidet. Erst wenn 
nach einer Stunde iiber ein Drittel der gesamten Zinn- 
menge verbraucht ist und die Losung einen rein gelb- 
roten Ton angenommen hat, wird das Wasserbad an- 
geheizt und allmahlich zum Sieden gebracht. Auf diese 
Weise kann jede Abscheidung von Harz vermieden 
werden. Nach vollendeter Reduktion hat die Fliissigkeit 
eine braunlich gelbe Farbe angenommen und ist auch in 
dicker Schicht durchsichtig geworden. Die Losung wird 
jetzt aus einem Wasserbad von 60 — 60° im Vakuum bis 
zur massenhaften Ausscheidung von Zinnchloriir ein- 
gedampft, wahrend Wasserstoff in die Siedekapillare 
eintritt. Den Abdampfriickstand giefit man in 1 Liter 
Eiswasser und spurt den Destillierkolben noch mit hoch- 
stens 1 Liter Wasser nach, so daft man im ganzen etwa 
2 Liter Fliissigkeit bekommt. Den ausfallenden Meder- 
schlag, der die Zinnverbindung der Hamatopyrrolidin- 
saure enthalt, lafit man kurze Zeit absitzen, nutscht ihn 
dann schnell ab und wascht mit wenig Wasser nach. 

Bei Anwendung zweier hintereinandergeschalteter 
Zellen lafit sich die vollstandige Abscheidung des Zinns 
aus der abfiltrierten, hochstens 5 Proz. Salzsaure ent- 
haltenden Losung mit einem Strom von 8 — 9 Amp. bei 
etwa 12 Volt in 11 — 12 Stunden erreichen. 

Den Anodenraum fiillt man besser mit verdiinnter 
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Salzsaure als mit Schwefelsaure. weil dann die Elek- 
trodenkohlenstabe langer halten. Im Ubrigen und zur 
Isolierung des Hamopyrrols und der Phonopyrrolcarbon- 
saure verfahrt man genau so, wie es friiher 1 ) angegeben 
wurde. 

Die Ausbeute haben wir fur das Hamopyrrol auf 
6 g, d. i. etwas ttber 58 Proz. der fur 1 Mol. berechneten 
Menge und fur die Phonopyrrolcarbonsaure auf 11 g, d. i. 
nicht ganz 79 Proz. der fur 1 Mol. berechneten Menge? 
steigern konnen. 

Barstellung und Eigenschaften der sogenannten Hamafo- 
pyrrolidinsaure. 

Der frischgefallte, hellorangerote und zinnhaltige 
Niederschlag wird abgenutscht und mit kaltem Wasser 
ausgewaschen. Er riecht schwach nach Hamopyrrol und 
farbt sich an der Luft ziemlich rasch dunkelrot. Zur 
Entfernung des Zinns wird die Masse in etwa 300 ccm 
4 — 5prozentiger Salzsaure aufgeschlammt und in dieser 
Suspension der Elektrolyse unterworfen. Die Kathode, 
eine Bleiplatte, bringt man auf den Boden des Elektro- 
lysiergefafies, damit der Niederschlag durch den im Uber- 
schufl entwickelten Wasserstoff in Bewegung gehalten und 
dadurch moglichst vollstandig umgesetzt wird. Die Anode 
ist ein Kohlenstab, der in eine mit verdiinnter Salzsaure 
beschickte Tonzelle luftdicht eingesetzt ist. Durch ein 
Ableitungsrohr wird das gebildete Chlor abgefiihrt, so 
dafi es mit der Fliissigkeit nicht in Beriihrung kommt. 
Nach mehrstundigem Durchleiten eines elektrischen 
Stromes von etwa 5 Amp. ist der anfangs orange ge- 
farbte Niederschlag in schwarzes, schwammiges Zinn 
verwandelt, das sich leicht abfiltrieren laBt. Die schwach 
gelb gefarbte Losung enthalt nur noch geringe Mengen 
Zinn und ist eine salzsaure Losung der sogenannten 
Hamatopyrrolidinsaure. 

Um aus dieser Losung das reine Pikrat zu gewinnen, 



>) Diese Annalen 366, 250 ff. (1909). 
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wurde sie mit Natriumacetat versetzt, um die freie Salz- 
saure zu binden und dann portionenweise mit festem 
Kochsalz versetzt, bis der ausfallende Mederschlag ganz 
hell geworden war. Setzt man nun zu der klar flltrierten 
Fliissigkeit eine gesattigte waBrige Pikrinsaurelosung hin- 
zu, so fallt das Pikrat in hellcitronengelben, sich leicht zu- 
sammenballenden Flocken ans. Das filtrierte und gut mit 
Wasser ausgewaschene Salz wurde auf Ton im Exsiccator 
getrocknet. Die Substanz ist aschefrei, unloslich in kaltem 
und heifiem Wasser, ebenso in Ather und sehr schwer 
loslich in Alkohol. Beim Erhitzen tritt oberhalb 125° 
ganz allmahliche Zersetzung ein, ohne daB ein Schmelz- 
punkt erkennbar ware. Das Verhalten ist also ebenso 
wie bei dem aus der Zinkverbindung (a. a. 0.) erhaltenen 
Produkt. Und die Analyse ergab auch ganz ahnliche 
Werte. Das Salz wurde fur die Analyse, welche Hr. 
Dr. Bockmiihl auszufiihren die Freundlichkeit hatte, 
bis zur Gewicht.skonstanz bei 60 ° im Vakuum getrocknet. 

0,2322 g gaben 0,4256 CO, und 0,1176 H,0. 
0,1944 g „ 25,4 ccm Stickgas bei 16° und 717 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

(C 17 H 28 NA) a (U 6 H 3 N 3 7 ) 3 jetzt fruher 

C 49,10 49,99 49,59 

H 5,11 5,66 5,18 

N 14,32 14,86 14,42 

Um die metallfreie „Hamatopyrrolidinsaure" selbst 
zu erhalten, wurde die nach der Elektrolyse resultierende 
salzsaure Losung noch mit Schwefelwasserstoflf behandelt, 
wodurch noch etwas Zinn und aus dem Stanniol stammen- 
des Blei niedergeschlagen wird, und das klare Filtrat 
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht. Hierdurch 
wird eine mafiige Menge eines graugriinen, flockigen 
Niederschlages gefallt. Dieser Niederschlag riecht deut- 
lich nach Hamopyrrol. Das Filtrat wurde nun mit 
Ammonsulfat ausgesalzen, wodurch die Hamatopyrrolidin- 
saure als hellbraune, ziemlich harte Klumpchen ausgefallt 
wird, die auf der Fliissigkeit schwimmen. Nun ist die 
Substanz fast ganz aschefrei, riecht deutlich nach Hamo- 
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pyrrol und enthalt etwas Ammonsalz. Im reinen Wasser 
lost sich diese Substanz sehr langsam aber reichlich und 
kann aus der Losung durch abermaligen Zusatz von 
Ammonsulfat oder Kochsalz von neuem ausgesalzen 
werden in Form fast farbloser Flocken, die sich aber 
rasch an der Luft braunen. 

Die waMge Losung reagiert nicht oder nur sehr 
schwach sauer, gibt auf Zusatz von konz. Ammoniak, 
Bariumhydroxyd, Natronlauge, Zinnchloriir, Chlorzink, 
farblose, sich rasch an der Luft verandernde amorphe 
Niederschlage. Die Niederschlage mit Ammoniak, Barium- 
hydroxyd und Natronlauge losen sich in reinem AVasser 
ziemlich leicht wieder auf, derjenige mit Chlorzink nur 
mit sehr viel Wasser. Auch mit Kupferacetat und Blei- 
acetat entstehen rasch sich verandernde amorphe Nieder- 
schlage. 

Alle diese Niederschlage, besonders diejenigen mit 
Natronlauge und Natriumcarbonat erscheinen wie regel- 
lose Adsorptionen des Fallungsmittels an ein Grundkolloid. 

Die waBrige Losung des aschefreien Produktes 
schaumt stark beim Schlagen mit einem Glasstab und 
schmeckt intensiv bitter wie Enzianwurzel. 

Am seltsamsten ist der Umstand, da6 sich sowohl 
an dem mit Zinn als an dem mit Zink und Salzsaure 
erhaltenen Produkt ganz locker gebundenes Hamopyrrol 
in nicht unbedeutenden Mengen findet, das sich auch 
nach dem Umsalzen mit Ammonsulfat durch seinen Ge- 
ruch zu erkennen gibt. Da nun die Analyse des Pikrats 
jeder Darstellung dasselbe Mengenverhaltnis von Kohlen- 
stoff, Wasserstoif und Stickstoff ergibt, so ist es vielleicht 
angebracht darauf hinzuweisen, da6 eine Verbindung von 

1 Mol. C 17 H 24 N 2 2 und 1 Mol. C 8 H 13 N (Hamopyrrol) und 

2 Mol. Pikrinsaure ergeben wiirde. 

Ber. Gef. 

jetzt friiher 
C 51,33 49,99 49,59 

H 4,49 5,66 5,18 

N 14,57 14,36 14,42 
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Beim Erwarmen der Substanz mit einer verdiinnten 
Natriumcarbonatlosung findet schwache Kohlensaureent- 
wickelung statt, und dann destilliert neben Ammoniak, 
das wohl nur mechanisch beigemengt ist vom Aussalzen 
mit Ammonsulfat, leicht ziemlich viel eines Pyrrolderi- 
vates iiber. Das Destillat wurde ausgeathert, und der 
Ruckstand der Atherlosung gab mit feuchtatherischer 
Pikrinsaurelosung das Hamopyrrolpikrat, das nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmelz- 
punkt 108,5° zeigte. 

Beim Ansauren des Destillationsriickstandes fallt 
eine amorphe Substanz aus der Losung von ahnlichem 
Aussehen und Verhalten wie die sogenannte Hamato- 
pyrrolidinsaure selbst. Phonopyrrolcarbonsaure konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Eine so beschaffene Substanz „Saure" zu nennen 
ist vielleicht nicht ganz gerechtfertigt, doch wollen wir 
vorlaufig den Namen, den sie nun einmal hat, beibehalten, 
zumal wir glauben, aus weiter unten mitzuteilenden 
Griinden, daB in der Substanz wirklich eine Saure vorliegt. 

Auch der aus Hamatoporphyrin mit Zink und Salz- 
saure gewonnenen Zinkverbindung haftet stets der Ge- 
ruch des Hamopyrrols an. 

Lost man die Zinkverbindung der Hamatopyrrolidin- 
saure in zwei Volumen Eisessig, gibt ein Volumen konz. 
Salzsaure hinzu und tropft nun eine konz. Losung von 
Natriumchlorat zu der Fliissigkeit, so wird sie momentan 
entfarbt, und beim EingieCen in Wasser fallt eine Ver- 
bindung in farblosen, luftbestandigen Flocken aus, die 
grofie Ahnlichkeit hat mit einer Verbindung, welche aus 
Hamatoporphyrin beim gleichen Verfahren entsteht, und 
welche in der Dissertation P. Eppingers geschildert ist. 

Der Komplex der Hamatopyrrolidinsaure liegt dem 
Blutfarbstoff zugrunde. Es ist freilich miBlich, daB ein 
Korper von so unbestimmten Eigenschaften zum Aus- 
gangspunkt der Betrachtungen gemacht werden mufite, 
und wir geben gerne zu, daB die Schliisse, welche aus 
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dem Yerhalten der Saure gezogen werden, nicht so iiber- 
zeugend wirken konnen, wie wenn wir es mit einer 
krystallisierten Substanz zu tun hatten. Wir glauben 
aber, dafi die Natur der Substanz selbst, welche auBer- 
dem an der Luft sehr veranderlich ist, den Anspriichen, 
die man an sie stellen darf, eine Grenze setzt, und dafi 
die Schliisse, soweit wir sie bis jetzt ziehen konnen, 
so lange ihre Berechtigung behalten, bis sie durch Er- 
gebnisse in einer giinstigeren Eeihe ihre Korrektur oder 
Bestatigung finden werden. 

Aufspaltung der Zinkverbindung x ) der Hdmatopyrrolidinsdure 
mittelst Kali. 

Zur Aufspaltung der Hamatopyrrolidinsaure wurde 
ihre Zinkverbindung, deren Darstellung friiher beschrieben 
wurde, 2 ) mit iiberschussigem Atzkali geschmolzen. Die 
Schmelze wurde ausgefiihrt in einer kupfernen Betorte 
von 1 Liter Inhalt fiir die aus 60 g Hamatoporphyrin 
gewonnene Menge der Zinkverbindung. Diese Betorte 
besteht aus zwei Teilen, dem eigentlichen GefaB und 
einem mit Tubus versehenen Helm mit Ansatzrohr, an 
die beide ein flacher Eisenring angelotet ist, der es ge- 
stattet, Helm und Gefafl unter Zwischenschaltung eines 
Asbestringes mittelst Klemmschrauben luftdicht zu ver- 
schlieBen. 

In dem oflfnen GefaB wurden 400 g Kali und etwa 
25 ccm Wasser zusammengeschmolzen und auf 170° ge- 



1 ) In bezug auf die Kalischmelze dieser Zinkverbindung, die 
von dem einen von uns und S. Merzbacher (a. a. O.) beschrieben 
wurde, ist zu berichtigen, da£ die Ausbeute an Phonopyrrolearbon- 
saure nach unseren neueren Versuchen erheblieh geringer ist, als 
dort angegeben ist. Wir haben geglaubt, die gesamte Menge des 
beim Ausathern der angesauerten Schmelze gewonnenen Atherriick- 
standes als Phonopyrrolcarbonsaure ansehen zu diiifen. Das ist 
aber irrig, er enthalt ziemlich viel Verunreinigungen. Aus der aus 
60 g Hamatoporphyrin stammenden Zinkverbindung wurden nach 
der Kalischmelze nur 0,5 — 0,6 g reines Pikrat isoliert. 

2 ) Diese Annalen 366, 268 (1909). 
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bracht und dann die aus 60 g Hamatoporphyrin ge- 
wonnene Menge Zinkverbindung noch feucht unter Um- 
ruhren in Portionen eingetragen. Beim jedesmaligen 
Eintragen schaumt die Masse etwas auf, und mit dem 
Wasserdampf entweicht das locker gebundene Hamo- 
pyrrol. Man steigert die Temperatur auf hochstens 200° 
und schraubt, wenn nichts mehr entweicht, den Helm 
der Retorte auf. 

Zwischen 200 und 240° geht fast reines Wasser 
iiber, dem nur sehr geringe Mengen 01 beigemengt sind. 
Bei 240 — 250° beginnen mit dem Wasserdampf reich- 
liche Mengen eines dunkelgefarbten Oles iiberzugehen. 
Hat die Temperatur der Schmelze 270° erreicht, so lafit 
man aus einem Tropftrichter langsam Wasser auf die 
Schmelze tropfen, so da6 die Temperatur wahrend des 
Hauptteiles des Destination bei etwa 270° gehalten wird. 
Zum Schlusse wird die Temperatur bis auf 320° ge- 
steigert, indem man ebenfalls von Zeit zu Zeit Wasser 
auf die Schmelze flieBen lafit. Wenn mit dem heftig 
entweichenden Wasserdampf kein 01 mehr iibergeht, so 
wird die Operation unterbrochen. Nach etwa 3 Stunden 
ist dieselbe beendet. 

Aufarbeitung des Destillates (Hamopyrrol und cc, ^-Dimethyl- 
pyrrol). 
Das Destillat besteht aus einer waBrigen und einer 
obenauf schwimmenden Schicht eines dunkelbraun ge- 
farbten, alkalisch reagierenden und sehr ttbel riechenden 
Oles. Die wafirige Losung wird mit Ammonsulfat ge- 
sattigt und das gesamte 01 durch achtmalige Extraktion 
in Ather gebracht; die atherische Losung wird mit 
Natriumsulfat getrocknet, der Ather zum groflten Teil 
auf dem Dampf bad verjagt und der Biickstand im Vakuum 
fraktioniert ebenso wie es beim Kapitel Hamopyrrol 
friiher geschildert worden ist. 1 ) 



J ) Diese Annalen 366, 252 (1909). 
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Das 01, welches nach dem vollstandigen Verjagen des 
Athers zuriickbleibt, besteht zum iiberwiegend groBeren 
Teil aus einem im Vakuum leicht fliichtigen und zum 
kleineren Teil aus einem sehr schwer fliichtigen Anteil. 
Der letztere mu8 als ein Gemisch von Kondensations- 
produkten der hier entstehenden Pyrrole betrachtet 
werden, wie sie stets auftreten, wenn Pyrrole bei hoherer 
Temperatur gebildet werden. In diesem schwer fluch- 
tigen Eiickstande, der nicht genauer untersucht worden 
ist, befinden sich die Substanzen, welche dem Gesamtol 
die alkalische Keaktion und den widerlichen basischen 
Geruch erteilen. 

Aus 180 g Hamatoporphyrin wurden etwa 35 g des 
leicht fliichtigen dies erhalten. Dasselbe ist ein Gemisch 
von Hamopyrrol und Dimethylpyrrol. Unter Zugrunde- 
legung der auf die Ausbeute an Pikrat gegriindeten 
ilusbeutenberechnung fiir Hamatopyrrolidinsaure aus 
Hamatoporphyrin, wie sie friiher gegeben wurde (a. a. 0.), 
wurden von solchem Gemisch 46,1 g zu erwarten sein. 
Bei der Kalischmelze entstehen also 76 Proz. der Theorie. 
AuBerdem wurden aus dem Gesamtol etwa 10 g schwer- 
fliichtiger Ruckstand erhalten. 

Das leichter fliichtige 01 besteht, abgesehen von 
geringen Mengen mitgerissenen Euckstandes, aus zwei 
Substanzen, und scheinbar in ungefahr molekularen Ver- 
haltnissen. Die 35 g dieses Gemisches wurden in drei 
Fraktionen zerlegt. Fraktion I siedet nach dreimaliger 
Destination iiber Bariumoxyd bei 11 mm Druck bei 
62 — 72° und ist das «,/3-Dimethylpyrrol und betragt 
7,14 g. Fraktion III siedet bei 12,5 mm Druck bei 82 
bis 84°, ist das Hamopyrrol und betragt 9,6 g. Die 
zwischen diesen beiden Fraktionen liegende Fraktion II 
ist ein Gemenge der beiden Pyrrole und betragt 10,35 g. 

Hamopyrrol (Fraktion III). 

Wir haben die Fraktionierung des Hamopyrrols 
nicht so weit getrieben, daB wir dasselbe im festen Zu- 
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stand erhalten konnten, well das mit unverhaltnismaBig 
groBen Verlusten verbunden gewesen ware; denn unsere 
fruher x ) mitgeteilten Versuche in dieser Richtung zeigen, 
wie geringe Mengen einer Beimischung den Schmelzpunkt 
des Hamopyrrols ganz ungeheuer herabdriicken. Wir 
haben darauf um so mehr verzichten zu konnen ge- 
glaubt, als die Analysen der Fraktion III recht gut 
stimmende Zahlen ergaben, und wir durch Darstellung 
und Analyse des Pikrats und durch die Einwirkung von 
salpetriger Satire unzweifelhaft haben feststellen konnen, 
dafl diese Fraktion III in der Tat Hamopyrrol ist. Ana- 
lyse des Hamopyrrols: 

0,1258 g gaben 0,3614 C0 2 und 0,1246 H 8 0. 

Ber. fur C^N Gef. 

C 78,05 78,35 

H 10,47 11,01 

Durch Vermischen einer atherischen Losung des 
Hamopyrrols mit einer feuchtatherischen Pikrinsaure- 
losung wurde das Pikrat in schief abgeschnittenen 
rhombischen Prismen erhalten, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol bei 108,5° schmelzen. 

0,1116 g gaben 0,1960 C0 2 und 0,0484 HjO. 

Ber. fur C 14 H, 6 N 4 7 Gef. 

C . 47,72 47,89 

H 4,55 4,81 

1 g des Hamopyrrols wurde in verdiinnter Schwefel- 
saure gelost und die Losung mit Natriumnitrit versetzt, 
wie dies friiher beschrieben worden ist. Beim Abkiihlen 
fiel das Oxim des Methylathylmaleinimids aus, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser den richtigen Schmelz- 
punkt 201° zeigte. 

cc,@-Dimethylpyrrol (Fraktion I). 
Die vom Hamopyrrol abdestillierte niedrige Fraktion 
des Rohproduktes, welche urspriinglich 21 g betrug, 
wurde dreimal iiber Bariumoxyd im Vakuum rektifiziert, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4696 (1909). 
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die hoher siedenden Anteile in eine mittlere Fraktion 
gesammelt (Fraktion II) und so endlich 7,14 g eines 
Oles gewonnen, das bei 11 mm Druck zwischen 62 und 
72° destillierte, und dessen Analyse gut mit der Theorie 
fur C 6 H 9 N iibereinstimmende Zahlen lieferte. 

0,1356 g gaben 0,3783 CO, und 0,1129 H s O. 

0,1119 g „ 14,7 ccm Stickgas bei 18° und 721mm Druck. 

Ber. fur C^N Gef. 

C 75,79 76,08 

H 9,47 9,25 

N 14,74 14,58 

Ein Pyrrolderivat von der Zusammensetzung CgB^N 
kann entweder ein Athylpyrrol oder ein Dimethylpyrrol 
sein. Da nnn das vorliegende Pyrrolderivat bei der 
Oxydation Methylmaleinimid C 5 H 5 N0 2 liefert, so ist ein 
Athylpyrrol und das «,«'-Dimethylpyrrol und /?,/?'-Di- 
metbylpyrrol ausgeschlossen. Es kommen also nur in 
Betracht «,/?'-Dimethyl- und «,/3-Dimethylpyrrol. Das 
erstere liefert ebenso wie das a, a' -Dimethylpyrrol beini 
Durchschiitteln seiner atherischen Losung mit der be- 
rechneten Menge einer salzsauren 1 / B n-Diazobenzol- 
chloridlosung, wie Marchlewski 1 ) und Eobel fanden, 
und wie wir uns personlich zum Vergleiche iiberzeugten, 
eine hochrote Diazoverbindung so leicht, dafi die Fliissig- 
keit nach wenigen Minuten unter Abscheidung sehr 
voluminoser Nadelchen erstarrt. Das vorliegende Pyrrol- 
derivat liefert weder unter den von Marchlewski und 
Eobel geschilderten Bedingungen, noch in wafiriger, 
alkoholischer Losung nach Fischer 2 ) und Hepp einen 
schwer loslichen Azofarbstoff. Es farbt sich die Losung 
nur dunkelrot ohne Abscheidung von Krystallen, also 
kommt fur das vorliegende Pyrrolderivat auch dasa,/5'-Di- 
methylpyrrol nicht in Betracht, dasselbe ist also das 
a, {3 - Dimethylpyrrol. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 260 (1910). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 51 (1889). 
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CH S . C-j — «CH 

\y 
CH 3 .C« «'0H • 

Aus der atherischen Losung fallt mit feuchtaherischer 
Pikrinsaurelosung kein Pikrat, aus waBriger Losung mit 
waBriger Pikrinsaure ein oliges, nicht zum Krystallisieren 
zu bringendes Salz aus. Auch mit salpetriger Saure 
konnten wir ein krystallisiertes Derivat nicht erhalten. 

Oxydation des a, ft' '- Dimethylpyrrols mit Chromsaure 
in schwefelsaurer Losung. 

"Wir folgten bei dieser Oxydation der jiingst von 
Willstadter 1 ) und Asahina fur die Oxydation von 
Phylloporphyrin gegebenen Vorschrift. 2,5 g «,/?-Di- 
methylpyrrol wurden in 75 ccm 30 prozentiger Schwefel- 
saure aufgelost und dann innerhalb einer halben Stunde 
eine Losung von 10,8 g Chromsaure mit 40 ccm Wasser 
unter bestandigem Kiihren und gleichzeitiger Kiihlung 
mit einer Kaltemischung, so daB die Fliissigkeit sich nicht 
iiber 8° erwiirmte, eingetragen. Nachdem alle Chrom- 
saure eingetragen war, wurde noch eine halbe Stunde 
ohne Kiihlung weiter geriihrt und dann noch 12 Stunden 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die 
Fliissigkeit war dann fast rein griin und wurde dann 
zehnmal mit Ather ausgezogen. Die Oxydation geht zum 
grofien Teil weiter als bis zum erwarteten Maleinimid- 
derivat; denn die Ausbeute an Citraconimid 

CH 8 .C=CH 

I I 
OC CO 

NH 

ist recht schlecht, und der Verdampfungsriickstand des 
Athers riecht stark nach Essigsaure. Deshalb wurde 
die atherische Losung so lange mit Sodalosung aus- 
geschiittelt, bis eine erneute Portion der Sodalosung 



*) Diese Annalen 373, 234 (1910). 
Anoaleu der Chemie 3 J J. Band, 23 
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ihre alkalische Eeaktion behielt. In die Sodalosung gelit 
neben Essigsaure etwas freie Citraconsaure. Die klare 
farblose, atherische Losung wurde mit Natriumsulfat 
getrocknet, und nacli dem Verdampfen des Athers hinter- 
bleibt ein fast farbloser Sirup, der sehr rasch krystallinisch 
erstarrt, charakteristisch an Jodoform erinnernd riecht, 
nnd ans dem beim Stehen im Exsiccator schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur die feinen Lamellen des Citron- 
saureimids sublimieren. Nacli dem Umkrystallisieren aus 
viel Petrolather hatte die Substanz den nnscharfen 
Schmelzp. 105° (Plancher und Cattadori 109°) l ). 

0,0775 g gaben 9,3 ccm Stickgas bei 20° und 713 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 6 N0 2 Gef. 

N 12,61 13,05 

Aufarbeitung des Schmelzruckstandes der Kalischmelze 
(Essigsaure). 

Nach dem Abnehmen des Helmes der Kupferretorte 
sieht man, dafl die Hamatopyrrolidinsaure vollstandig 
verschwunden ist unter Zuriicklassung einer sehr ge- 
ringen Menge schwarzer, verkohlter Materie, welche auf 
den Randern der eigentlichen fast farblosen Schmelze 
aufsitzt. Die Schmelze wird in moglichst wenig Wasser 
aufgelost (etwa V2 Liter) und dann mit 40 prozentiger 
Schwefelsaure schwach mineralsauer gemacht und stark 
abgekiihlt. Es krystallisiert dann ein groBer Teil des 
Kaliumsulfats aus, das mit dem geringen kohligen Eiick- 
stand abfiltriert wird. Die Losung ist dann schwach 
braun und riecht fakalartig. Diese Losung wurde sehr 
stark eingedampft und das sauer reagierende Destillat 
mit Bariumhydroxyd neutralisiert und ein paarmal aus- 
geathert. Der Ather nimmt die sehr geringe Menge 
der fakalartig riechenden Substanz auf, die sich an 
der Luft rasch dunkelrot farbt und nicht weiter unter- 
sucht wurde. Die Losung des Barytsalzes wurde zu- 



] ) Gazz. cbim. 33, 1, 402 (1903). 
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uachst anf dem Wasserbad, dann im Exsiccator voll- 
standig zur Trockne gebracht. und da wir mit Bestimmt- 
heit aufler Essigsaure nichts nachweisen konnten, als 
essigsaures Barium gewogen. Die Zinkverbindung aus 
120 g Hamatoporphyrin lieferte auf diese Weise 15 g 
Baryumacetat (mit einem Krystallwasser in die Kechnung 
eingesetzt). Wenn wir die Ausbeuteberechnung fiir die 
Hamatopyrrolidinsaure von friiher 1 ) der Kechnung zu- 
grunde legen, so wiirden theoretiscb 21,5 g Barium- 
acetat zu erwarten sein. 

Beim Behandeln des Salzes mit Alkohol und 
50 prozentiger Sclrwefelsaure trat stark der Gerucb. 
nach Essigather und beim Erhitzen mit arseniger Saure 
starker Kakodylgeruch auf. 

Endlich wurde die Essigsaure identifiziert durch 
das Silbersalz. Die waBrige Losung des Bariumsalzes 
wurde mit Silbernitratlosung versetzt, wobei das Silber- 
acetat als weiBe, sich bald schwarzende Nadeln ausfiel, 
die nach einmaligem Umkrystallisieren rein weifi •vvurden 
und den richtigen Wert flir Silber ergaben. 

0,2579 g gaben 0,2204 AgCl. 

Ber. fiir 2 H 3 0. 2 Ag Gef. 

Ag 64,46 64,41 

2. Absehnitt. 
tiber Hainatin, Hamin und Hamatoporphyrin. 

(Gemeinsam mit Paul Eppinger.) 

1. Tiber die Verwandlung von Hamatin in Hamin. 
tiber unsere Versuche, welche in der eingangs 
zitierten Dissertation (Eppingers) beschrieben wurden, 
fallte jiingst Kiister 2 ) folgendes Urteil: „Die Angaben 
in der Dissertation von Eppinger sind namlich so all- 
gemein gehalten — sie lassen aber audi jede Zahl ver- 
missen — daB der SchluBsatz „ „ die Analyse ergab, dafi 

1 ) Diese Annalen 366, 270 (1909). 

2 ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 66, 216 (1910). 

23* 
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in der Tat reines Hamin und zwar in nahezu quantita- 
tiver Ausbeute entstanden war" " auf jeden, der mit 
Hamin gearbeitet hat und weiB, auf wie peinliche Inne- 
haltung ganz bestimmter Bedingungen es oft ankommt, 
nicht nur durch seinen Aufbau einen iiberraschenden 
Eindruck macht." Um die Leser in Stand zu setzen, zu 
beurteilen, ob dieses Urteil gerechtfertigt ist oder nicht, 
lassen wir die Beschreibung unserer Versuche wiirttich 
in der Fassung der Dissertation folgen. 

„Dem nach der Schalfejeffschen Methode dar- 
gestellten Hamin aus Pferdeblut gaben Nencki und 
Zaleski 1 ) den JSIamen Acethamin und stellen fiir den- 
selben die empirische Formel C 34 H S3 N 4 4 FeCl auf. Der 
Name Acethamin wurde diesem Praparat beigelegt, weil 
sich stets geringe Mengen Essigsaure nachweisen lieBen. 
Spater aber stellte sich heraus, daB die Essigsaure nur 
in Form einer geringfiigigen Verunreinigung dem Roh- 
produkt anhaftet, welche durch Umkrystallisieren ent- 
fernt werden kann, so daB das Schalfejeffsche Acet- 
hamin nichts anderes als Hamin ist. Kiister endlich 
wies nach, dafi alien Haminen, auf welche Art und aus 
welcher Blutart sie auch dargestellt seien, die gleiche 
empirische Formel C 34 H 3g N 4 4 FeCl zukomme. Das von 
Nencki aus Amylalkohol gewonnene Hamin, dem dieser 
Forscher die Formel C 33 H 31 N 4 3 FeCl geben zu miissen 
glaubte und das von Morner /9-Hamin genannte, fiir 
welches die Formel C 35 H 3B N 4 4 FeCl aufgestellt wurde, 
auch das Cloettasche von der Formel C 30 H 35 N 3 3 FeCl 
sind demnach keine selbstandigen chemischen Individuen, 
sondern nur mehr oder weniger verunreinigtes Hamin. 

Durch erneute Anatysen von sorgfaltig gereinigtem 
nach der Schalfejeffschen Methode dargestellten Hamin 
konnte ich die Formel C 34 H 33 N 4 4 FeCl bestatigen. 

Neuerdings hat v. Zeyneck 2 ) durch kiinstlichc 
Verdauung von Oxyhamoglobinlosung mit Pepsinsalzsaure 

') Zeitschr. f. physiol. Chem. 30, 385 (1900). 
-) Zeitschr. f. physio!. Chem. 30, 126 (1900). 
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ein Hamin gewonnen, fiir welches er die Formel 
C 34 H, 4 X 6 4 FeC] aufstellte. Ich habe den von Zeyneck- 
schen Verstich wiederholt. Man erhalt dabei zunachst 
Hamatin, und von Zeyneck verwandelte dasselbe durch 
Behandlung mit Aceton nnd Salzsaure in Hamin. Beim 
Umkrystallisieren dieses Produktes nach der Schalfe- 
jeffschen Methode mit Hilfe von cliininhaltigem Chloro- 
form und Eintragen in heiBen, kochsalzhaltigen Eisessig 
stellte sich heraus, daB ein ziemlicher Kiickstand blieb, 
aus dem Losungsmittel aber ein Hamin anskrystallisierte, 
das in seinen Eigenschaften und nach dem analytischen 
Ergebnis vollig identisch ist mit dem Hamin, das auf 
andere Weise gewonnen wird. 

Das v. Zeynecksche Hamin ist demnach ebenfalls 
kein selbstandiges chemisches Individuum. Es krystalli- 
siert in rhombischen Tafelchen von roter Farbe im 
durchfallenden und stahlblauer Farbe im auffallenden 
Lichte. 

0,1694 g gaben 0,3878 CO, und 0,0782 H 2 0. 

0,1628 g „ 12,9 ccm Stickga8 bei 16° und 720 mm Druek. 
Ber. fiir Gef. Ber. fiir 

C S4 H 39 N < 4 FeCl C 81 H 34 N 5 4 FeCl (v. Zeyneck) 
C 62,53 62,41 61,12 

H 5,06 5,12 5,09 

N 8,59 8,72 10,49 

Man hat die Verwandlung von Hamatin in Hamin 
stets aufgefaflt als einen einfachen Ersatz von Hydroxyl 
durch Chlor, und demnach stimmte mit der Formel des 
Hamins auch unmittelbar diejenige des Hamatins und 
zwar als C 34 H 34 N 4 5 Fe. Das reine aus Oxyhemoglobin 
gewonnene ist aber nicht mit Sicherheit bekannt, viel- 
mehr wurde das reine Hamatin stets aus Hamin durch 
Einwirken von Alkali gewonnen. Fiir alle Schlusse, 
welche man in Zukunft von den Eigenschaften des 
Hamins auf die Natur des Hamatins ziehen wird, ist die 
Richtigkeit der Annahme der oben erwahnten einfachen 
Beziehung zwischen diesen beiden Korpern natiirlich von 
prinzipieller Wichtigkeit. Diese Annahme ist aber durch- 
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aus nicht einwandfrei, da man bisher nicht vermochte, l ) 
nmgekehrt vom Hamatin wieder zum Hamin zuriick- 
zukehren. Das Fehlschlagen der in dieser Richtung hin 
unternommenen Versuche liefi vielmehr die Vermntung 
gerechtfertigt erscheinen, daB das ans Hamin gewonnene 
Hamatin nicht identisch sei mit dem primaren Ab- 
spaltungsprodukt aus Oxyhemoglobin, aus welchem ja 
das Hamin entstehen mun, sondern einer tiefgreifenden 
Einwirkung des Alkalis seine Entstehung verdankt. Es 
ist daher von nicht zu untersch&tzender Bedeutung, dafl 
in der Tat auch das aus Hamin gewonnene Hamatin 
ganz leicht wieder in das erstere zuriickverwandelt 
werden konnte, und zwar auf folgende Weise: 

Reines, nach Schalfejeff umkrystallisiertes Hamin 
wurde in fein geriebenem Zustande in verdiinnter, eis- 
kalter Natronlauge gelost, wovon es leicht und ohne 
Ruckstand aufgenommen wurde, hierauf rasch in stark 
verdiinnte Schwefelsaure einfiltriert, wodurch das Hamatin 
in Flocken ausgefallt wurde. Das so gewonnene, erst 
mit kaltem, dann mit heifiem Wasser ausgewaschene 
Hamatin wurde nochmals in Natronlauge gelost, mit 
Schwefelsaure ausgefallt und bis zum Verschwinden der 
Schwefelsaurereaktion ausgewaschen. Das bei 105° ge- 
trocknete Praparat zeigte durch folgende Analyse seine 
Reinheit: 

0,1791 g gaben 0,4240 C0 2 und 0,0864 H 2 0. 

0,2594 g ,, 21,3 com Stiekgas bei 16° und 720 mm Druck. 

0,4284 g „ 0,0552 Fe 2 8 und 0,0052 AgCl. 

Ber. fur C 34 H3 4 N 4 6 Fe Gef. 

C 64,35 64,56 

H 5,36 5,36 

N 8,83 9,05 

Fe 8,83 9,02 

CI — 0,29 

Der auf obige Weise hergestellte Hamatinschlamm 
wurde mit chininhaltigem Chloroform ausgeschuttelt, 



x ) Zeitschr. f. physiol. Chem. 40, 396 (1903/04) und 43, 15 
(1904/05). 
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wobei das Hiimatin vollstandig in die Chloroformlosung 
iiberging. Die im Scheidetrichter vom ^Yasser getrennte 
Hamatinlosung wurde in erhitzten, mit Kochsalz ge- 
sattigten Eisessig unter Umruhren eingetragen. Beim 
Erkalten schied sich ein nicht erkennbar krystallinisches 
Pulver ab, das aber Chlor aufgenommen hatte. Das 
Pulver wurde nochmals mit cliininhaltigem Chloroform 
aufgelost, wobei ein ganz geringer Riickstand blieb, nnd 
die Chloroformlosung in mit Kochsalz gesattigten Eis- 
essig eingegossen. Nach zwolfstiindigem Stehen hatten 
sich stahlblau glanzende Krystalle vom typischen Aus- 
sehen des Hiimins ausgeschieden. Die Analyse ergab, 
da8 in der Tat reines Hamin und zwar in nahezn quan- 
titativer Ansbeute entstanden war. 

0,1108 g gaben 0,2540 C0 2 und 0,0518 H 2 0. 

0,1232 g ,. 10,0 ccm Stickgas bei 18° und 719 mm Druck. 

0,1971 g „ 0,0474 AgCl und 0,0242 Fe 2 3 . 

Ber. fur C 34 H 33 N 4 4 PeCl Gef. 

C 62,53 62,53 

H 5,06 5,19 

N 8,59 8,59 

Fe 8,59 8,83 

CI 5,44 5,94 

„ Es ist somit jeder Zweifel gehoben, daft zwischen Hama/in 
und Hiimin der einfache Zusammenhang besteht, daft beim 
ubergang des ersteren in das letztere Hydroxyl durch Chlor 
ersetzt wird, und daft das Hamatin aus Oxyhemoglobin und 
aus Hiimin ein und dieselbe Substanz ist. u 

Diesem wortlichen Auszug aus der Dissertation 
(Eppingers) ist noch folgendes hinzuzufugen. Die von 
Kiister erhartete Formel fur das Hamin C 34 H 33 N 4 4 FeCl 
setzt zweiwertiges Eisen voraus, wenn die Wasserstoff- 
zahl als richtig angenommen werden soil. Mit der Ent- 
scheidung dariiber, ob das Eisen im Hamin in zwei- oder 
dreiwertiger Form vorliegt, iiber welche in einem folgenden 
Abschnitt gehandelt werden soil, hangt es zusammen, ob 
die Wasserstoffzahl auf 33 fixiert oder auf 32 erniedrigt 
bzw. auf 34 erhoht werden mufi; eine Frage, die sich 
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bei dem groBen Molekiil durch die Analyse nicht ent- 
scheiden laflt. Aus spater zu erorternden G-riinden ist 
die Wasserstoffzahl auf 32 zu erniedrigen und die rich- 
tige Formel fur das Hamin ist daun C^H^N^O J?eCL 

Man kann durch direkten Vergleich des Hamatins 
aus Hamin und des Verdauungshamatins nicht ent- 
scheiden, ob beide identisch sind, weil das letztere bis- 
her nicht rein zu erhalten war. Fur diese Frage, sowie 
fiir die Frage der Riickwandlung von Hamatin in Hamin 
ist der v. Zeynecksche Versuch aber vom grofiten In- 
teresse. Wenn auch v. Zeyneck selbst nur zu einem 
unreinen Hamin gelangte, und wir erst spater aus dem 
Verdauungshamatin reines Hamin darstellten, so mu6 
doch der v. Zeynecksche Versuch als der erste ge- 
lungene bezeichnet werden, vom Hamatin zum Hamin 
zu gelangen. 

Gleichzeitig mit unseren Versuchen hat Kiister 
eine Arbeit von Siewert, 1 ) die unabhangig von uns ein 
Jahr spater auf anderem Wege im wesentlichen unsere 
Versuche bestatigte, einer kritischen Betrachtung unter- 
zogen. Kiister gelang es nicht, weder nach unserem 
noch nach dem SiewertschenVerfahrenaus dem Hamatin 
ein Hamin zu erhalten, fiir welches er den Begriff „ty- 
pisches Hamin" aufstellte. Wir miissen gestehen, dafi 
uns dieser Begriff unklar erscheint. Ein Hamin ist ent- 
weder reines Hamin oder verunreinigtes Hamin, oder 
endlich ist es iiberhaupt kein Hamin. Fiir die Frage, 
ob Hamin iiberhaupt aus Hamatin zuriickgebildet werden 
kann, ist es unwesentlich, ob das erhaltene Hamin rein 
oder unrein ist, wenn es nur iiberhaupt entsteht. Da6 
Hamin nach der Siewertschen Methode wirklich ent- 
steht, hat Kiister ausdriicklich bestatigt, wenn auch 
bei seinen Versuchen das Hamin nicht rein war, und 
unser Praparat bezeichnet er als Hamin, wenn auch als 
ein nicht „typisches" (a. a. 0. Zusammenfassung 1 u. 2, 



') Arch. f. experim. Pathol, und Pharmak. 58 (1908). 
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S. 232). Die Hauptsache selbst hat also auch Kiister 
bestatigen miissen. 

Wir konnen nur noch einntal demgegeniiber darauf 
hinweisen, dafi wir sowohl aus dem Verdauungstnimatin 
von Zeynecks, als aus Hamatin, das aus Hamin dar- 
gestellt war, Hamin erhielten, und zwar in guten Aus- 
beuten, die in den charakteristischen, i-hombischen Tafel- 
chen von brauner Farbe im durchfallenden und stahlblauer 
Farbe im auffallenden Lichte krystallisierte, und dessen 
Analysen gut stimmende Werte ergaben. Wir halten 
unsere Erkenntnis, dafi Hamatin in Hamin verwandelt 
werden kann, in vollem Umfange aufrecht, und zwar ist 
dieses Resultat von uns auf zweierlei Wegen erzielt und 
unabhangig von uns auf einem dritten von Si ewer t 
bestatigt. 

Fur den diesen Untersuchungen ferner stehenden 
Leser sei erwahnt, daB die Schwierigkeit der hier ein- 
schliigigen Versuche darin besteht, daB einerseits durch 
Natronlauge aus dem Hamin schon bei Zimmertemperatur 
nicht nur Chlor, sondern auch Eisen abgespalten wird, 
bei niedriger Temperatur aber das Hamin nur schwer 
alles Chlor hergibt. Unser Hamatinpraparat enthielt 
z. B. nach der Analyse noch etwa 5 Proz. Hamin. 

2. Uber die Art der Bindung und die Wertigkeit 

des Eisens im Hamin und Hamatin und die Bildung von 

Hamatoporphyrin. 

Im Hamatin miissen mindestens drei Hydroxy le an- 
genommen werden, und zwar zwei, welche im gleichen 
Sinne und deren Wasserstoffatome als Ionen wirksam 
sind, und eines, welches in von den beiden anderen ver- 
schiedenem Sinne, und zwar als Hydroxylion funktioniert. 
Wie namlich Nencki und Zaleski 1 ) beobachteten, 
lassen sich im Hamin zwei Hydroxylwasserstotfatome 
durch Alkyl ersetzen unter Bildung von Athern. Das 
Hamin ist vor der Alkylierung in fixem Alkali leicht 



J j Zeitschr. f. physiol. Cliem. SO, 385 und 427 (1900). 
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loslich, nach der Alkylierung unloslich. Alkylierte Hii- 
matine sind bisher unbekannt. 

Es bleiben demnach beim Ubergang von Hamatin 
in Hamin die beiden sauren Hydrox}ie erhalten, das 
dritte Hydroxyl vird dagegen mittelst verdiinnter Salz- 
saure oder Eisessig-Kochsalz durch Chlor ersetzt. Ximmt 
man aber das Eisen aus dem Hamatin heraus, so ver- 
schwindet mit dem Eisen diejenige Hydroxylgruppe, 
welche durch Chlor ersetzt werden kann. Der ent- 
standene Korper, das Hamatoporphyrin, nimmt zwar 
Salzsaure auf, aber ohne dafi Hydroxyl daraus ver- 
schwindet. 

Es nmfi daher angenommen werden, daB im Hamatin 
ein Hydroxyl enthalten ist, das sich wie dasjenige eines 
Metallliydroxyds verhalt, und welches an Eisen ge- 
bunden ist. 

Im Hamatin und Hamin sind freie Carboxylgruppen 
nicht nachweisbar; denn das Hamin lost sich in Natrium- 
carbonat ohne Kohlensaureentwickelung nnd ist in kalter 
Natriumbicarbonatlosung vollig unloslich. Wird dagegen 
aus dem Hamin Hamatoporphyrin durch Herausnehmen 
des Eisenatomes gebildet, so sind freie Carboxylgruppen 
nachweisbar. Das Hamatoporphyrin lost sich audi in 
Natriumbicarbonat unter Kohlensaureentwickelung, und 
die Carboxyle konnten von dem einen von uns und 
E. Quitmann durch Reduktion des Hamatoporphyrins 
in Form von PhonopyrrolcarbonSaure und Hamatopyrroli- 
dinsaure bzw. durch Kalischmelze der letzteren in Form 
von Essigsaure nachgewiesen werden. Da also mit der 
Herausnahme des Eisenatoms zugleich Carboxylgruppen 
frei werden, so erscheint als niichstliegende und natiir- 
lichste Annahme, daB das Eisen im Hamin und Hamatin 
an diese Carboxylgruppen gebunden ist. Es stehen ihr 
aber Griinde entgegen, die dazu zwingen, sie fallen zu 
lassen. Das Hamin hat nur vier Sauerstoffatome; wenn 
dieselben als zwei Carboxylgruppen an Eisen gebunden 
waren, so blieben keine Hydroxylgruppen mehr iibrig, 
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die das Hainin befahigten, Ather zu bilden. 'Solclie Ather 
sind aber wirklich bekannt, wie oben envahnt wurde. 1 ) 
Es lait sich dagegen beweisen, dafi das Eisen im Hamin 
an die Imidogruppen von Pyrrolringen gebunden ist. 

Das Hamin ist eine salzartige Verbindung, welche 
aber noch sauren Charakter besitzt, was sich durch seine 
Loslichkeit in Alkalien zu erkennen gibt, das gleiche gilt 
vom Hamatin. Dagegen sind die beiden Substanzen in 
verdiinnten Sauren nicht oder so gut wie nicht loslich. 
Sobald aber das Eisen abgespalten und Hamatoporphyrin 
gebildet worden ist, verandert sich der Charakter des 
Molekiils sehr bedeutsam. Das Hamatoporphyrin ist nicht 
nur in Alkalien loslich und bildet zum Teil krystallisierte 
Salze, sondern es ist auch in verdiinnten Mineralsauren 
leicht loslich. Es bildet unter Aufnahme von 2 Mol. 
Salzsaure ein sehr charakteristisches Chlorhydrat. Es 
ist also unter Beibehaltung seiner sauren Eigenschaften 
auch basisch geworden. Diese Basizitat kann nur den 
durch die Abspaltung des Eisens frei gewordenen Imido- 
gruppen zugeschrieben werden. 

Ferner gelang es Zaleski aus den von ihm ent- 
deckten Athern des Mesoporphyrins mit Schwermetallen 
krystallisierte Salze zu bilden. Diese Ather sind in 
Alkali unloslich und haben keine an Sauerstoff gebun- 



') Willstiitter hat neulich (diese Annalen 371, 50 [1910]) den 
Schlufisatz in einer meiner friiheren Mitteilungen (Ber. d. d. chem. 
Ges. 42, 3257 [1909]). „Es ist nach der Entdeckurig der Hiimo- 
pyrrolearbonsaure nichts natiirlicher als anznnehmen, dafi das 
Eisenatom im Hamin und Hamatin eben an diese beiden darboxyl- 
gruppen gebunden ist usw." so gedeutet, als ob ieh mich zu dieser 
Annahrne bekennte. Dies ist ein Irrtum, was aus der mehrfaeh 
und auch schon fruher zitierten Dissertation ,,uber den Blutfarb- 
stoff", aus welcher die obige Argumentation mit herubergenommen 
ist, hervorgeht. Ich gebe zu, daB die Abfassung dieses SchlnB- 
satzes ohne Kenntnis der Dissertation eine solch irrige Deutung 
zulaBt. Ubrigens hat auch Willstiitter (a. a. 0.1 die Fiihigkeit 
des Hiimins, Ather zu bilden, gegen jene irrige Hypothese ins Fcld 
gefiihrt. P. 

FreiesBuch 2012 



350 Pilotij, Vber die Konstitution 

denen Wasserstoffionen mehr. In ihnen mufi also die 
Salzbiklung an den Imidogrnppen der Pj'rrolringe statt- 
finden. Zudem zeigt das Eisensalz des Mesoporphyrins 
grofle Ahnlichkeit im Aussehen mit dem Hamin. 

Das Eisen iin Haniatin ist also einerseits an Hydr- 
oxyl, andererseits an zwei Pyrrolstickstoffatome gebunden 
und beim Ubergang von Hamatin in Hamin wird dieses 
Hydroxyl durch Chlor ersetzt. DaB das Eisen an zwei 
Pyrrolringe gebunden ist, geht daraus hervor, da8 es im 
Hamin und Hamatin in dreiwertiger und zwar ausschliefi- 
lich in dreiwertiger Form enthalten ist. 

Wir haben also fur das Hamin und Hamatin folgende 
Schemata: 



c=c x c=c v 

-c=c/ \ 

)Fe.Cl 

-c=c x / 

C=(X C=(X 

Hiimatin Hamin 



HO- 



-K-r>/ e '° H ho-K- 



Durch Nencki und Sieber 1 ) wurde gezeigt, da8 
bromwasserstoffhaltiger Eisessig das Hamin in die Farb- 
stoffkomponente und Eisensalz zerlegt. Diese Zerlegung 
geht um so glatter, je konzentrierter die Bromwasser- 
stofflosung ist, und je mehr man Erwarmung vermeidet. 
Diese Zerlegung liefert schliefilich Hamatoporphyrin, und 
sie gestattet die Frage nach der Wertigkeit des Eisens 
im Hamin ganz sicher zu entscheiden. Wenn man die 
vollstandig wasserfreie Losung vom Bromwasserstoff 
hochstens bei Zimmertemperatur auf das Hamin ein- 
wirken laCt, die Losung in Eiswasser gieBt, und den 
Bromwasserstoff mit Natriumacetat wegnimmt, so ent- 
steht eine hellrot gefSrbte Losung und ein grauvioletter 
Niederschlag. Beide enthalten Eisen, und zwar lafit sich 
durch Ferricyankalium in Losung und Niederschlag keine 
Spur Ferrosalz nachweisen; wahrend durch Ferrocyan- 

') Arch. f. experim. Pathol. 24., 432. 

FreiesBuch 2012 



der ge'farbten Komponente des Blutfarbxloffes. 351 

kalium das Eisen sich als Ferriverbindung zu erkennen 
gibt. Daran wird nichts geandert, auch wenn die Eisessig- 
Bromwasserstofflosung mehrere Monate bei Zimmertempe- 
ratur steht. In der mehrfach zitierten Dissertation hat 
der eine von uns dies Verhalten auch geschildert. Kiister 
hat neuerdings in einer umfangreichen Versuchsreihe das 
Verhalten des Eisens bei seiner Abspaltung aus Hamin 
mit Sauren studiert. Er hat gefunden, da6 nach dem 
Erhitzen der sauren Losungen stets mehr oder weniger 
Ferrosalz nachweisbar ist. Es ist dies auch nicht anders 
zu erwarten, da ja besonders das Ferribromid als Brom- 
iibertrager und Oxydationsmittel bekannt ist. Kiister 
glaubt unsere Beobachtung, da£ das Eisen lediglich als 
Ferrisalz abgespalten wird, als mit dem Stempel des Zu- 
falligen behaftet bezeichnen zu miissen (a, a. 0. S. 233). 
Wir halten eine solche Charakterisierung fiir um so 
iiberflussiger, als auch hier schlieBHch Kiister unsere 
Beobachtungen bestatigen muBte. 

Verwandlung von Hamin in Hamatoporphyrin. 
Wir hielten uns im wesentlichen an die Vorschrift 
von Nencki und Sieber. Nur verwendeten wir aus- 
schlieBlich unter sorgfaltiger Vermeidung von Wasser- 
anziehung mit gasformigem Bromwasserstoif bei 0° ge- 
sattigten Eisessig und vermieden beim Auflosen des 
Hamins jede^ Erwarmung iiber Zimmertemperatur. Je 
35 g Hamin wurden unter stetem Umruhren in 750 ccm 
Bromwasserstoff-Eisessig eingetragen. Wenn das ver- 
wendete Hamin rein ist, so vollzieht sich die Auflosung 
glatt und vollstandig innerhalb 2—3 Tagen. Nach etwa 
sechstagigem Stehen wurde die dunkel kirschrote Losung 
in ein Gemisch von 1 kg Eis und 1 Liter Wasser lang- 
sam und unter stetem Umruhren eingegossen. Dabei 
fallt ein dunkelvioletter flockiger Niederschlag aus, der 
bei haufigem Umruhren bis auf eine sehr geringe Menge 
harziger Bestandteile wieder verschwindet, sowie das 
Eis geschmolzen ist. Die dunkel violette, filtrierte und 
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auf zwei, 10 Liter fassende, Glasstutzen verteilte Fliissig- 
keit wurde dann mit Wasser stark verdiinnt (etwa 
5 Liter pro Stutzen) und mit einer kalt gesattigten 
Natriumacetatlosung versetzt, bis keine erneute Fallung 
mehr eintrat und dann die Glasstutzen bis nahe unter 
den Eand aufgefiillt. Dieser Niederschlag hat eine viel 
hellere, mehr ins grauviolett spielende Farbe als das 
Hamatoporphyrin und ist eine Eisenoxydverbindung des 
letzteren, die, soviel wir wissen, bis jetzt 1 ) noch niemals 
untersucht worden ist. Wascht man diesen Nieder- 
schlag durch Uekantation aus, lost ihn in viel, sehr 
Yerdtinnter Natronlauge, wie es von Nencki und 
Sieber angegeben ist und fallt die Losung mit yer- 
dtinnter Essigsaure, so erhalt man das dunkel braun- 
violett niederfallende Hamatoporphyrin, das sich bei 
Einhaltung der oben geschilderten Versuchsbedingungen 
vollstandig in stark verdilnnter Salzsaure lost. In der 
urspriinglichen, vom eisenhaltigen Niederschlag filtrierten 
klaren Losung laJJt sich durch Ferric yankalium keine 
Spur Eisenoxydulsalz nachweisen, selbst wenn die Losung 
des Hamins in Bromwasserstoff-Eisessig monatelang ge- 
standen hat, dagegen fallt mit Ferrocyankalium massen- 
haft Berlinerblau. In der Losung ist also das ab- 
ge^paltene Eisen vollstandig als Ferriionen enthalten. 
"Wascht man den eisenhaltigen Niederschlag sorgfaltig 
auf dem Filter mit kaltem Wasser aus, bis das Wasch- 
wasser keine Bromreaktion mehr gibt, so zeigt er sich 
vollstandig bromfrei. Suspendiert man ihn in viel Wasser, 
erwarmt auf dem Wasserbade und gibt einige Tropfen 
Natronlauge hinzu, so entsteht die dunkelbraunviolette 
Losung des Hamatoporphyrinnatriums, w&hrend Eisen- 
hydroxyd zur Abscheidung gelangt. Filtriert man das- 
selbe und wascht es mit "Wasser vollstandig aus, lost es 
wiederum in Salzsaure, so kann in dieser Losung durch 



l ) Diese Verbindung hat der eine von uns erst nach Ab- 
fassung der Dissertation von P. Eppiugcr untersuclit. 
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Ferricyankalium ebenfalls keine Spur Ferroionen nach- 
gewiesen werden, wahrend Ferrocyankalium einen dicken 
Niederschlag von Berlinerblau liefert. Ubergiefit maii 
das eisenhaltige Hamatoporphyrin mit ^Yasser und fligt 
unter Erwarmung einige Tropfen Salzsaure hinzu, so lost 
es sich vollstandig auf, indem die kirschrote Losung des 
salzsauren Hamatoporphyrins entsteht; auf Zusatz von 
Ferrocyankalium in dieser Losung entsteht abermals ein 
dicker Niederschlag von Berlinerblau, das Eisen ist 
also auch im Niederschlag ausschliefilich in der Ferri- 
form vorhanden, und zwar nicht in komplexer, sondern 
in ionisierbarer Form. Es liegt ein Eisenoxydsalz des 
Hamatoporphyrins vor. Es wird also unter den ange- 
gebenen Bedingnngen durch Bromwasserstoflf-Eisessig 
aus dem Hamin das Eisen ausschliefilich in der drei- 
wertigen Form abgeschieden. Fur die Analyse wurde 
die Eisenverbindung erst im Vakuumexsiccator auf Ton 
bei gewohnlicher Temperatur und schlieJJlich bei 110° 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, sie stellt dann ein 
braunviolettes Pulver dar. 

0,2833 g gaben 0,7167 C0 2 und 0,1445 H 2 0. 

0,1349 g „ 12,10 ccm Stickgas bei 18° u. 716,5 mm Druck. 

0,5491 g „ 0,0166 Fe 2 3 . 

Ber. fur (C 34 H 35 N 4 5 ) 3 Fe '" Gef. 

C 68,27 68,99 

H 5,85 5,70 

N 9,31 9,88 

Fe 3,12 2,11 

Es liegt bisher nur eine Analyse vor, und das Eisen 
wurde nur durch Veraschen der Substanz bestimmt, so 
dafi wir zugeben, die Forinel der Verbindung bedarf 
noch einer Bestatigung. Aber soviel ist sicher, dafi das 
Eisen dreiwertig salzartig gebunden ist, d. h. mit Wasser 
nicht ausgewaschen werden kann, und dafi die Verbindung 
bromfrei ist. Der letztere Umstand ist besonders wichtig 
flir die Beleuchtung des 
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Mechanismus der Hamatoporphyrinbildung. 
Wenn aus dem Hamin C 34 H 32 N 4 4 FeCl das Eisen 
durch Bromwasserstoff-Eisessig abgespalten und Hamato- 
porphyrin C M H 38 N 4 6 gebildet wird, so erscheinen im 
Molekiil die Elemente zweier chemisch gebundener Wasser- 
molekiile. Wenn man die Reaktion mit Bromwasserstoff- 
Eisessig allein betrachtet, so liegt der Gedanke sehr 
nahe, da6 die Hamatoporphyrinbildung sich so vollzieht, 
dafi das Eisen von seiner Bindung an Stickstoff gelost 
wird, dafi sich an doppelte Bindungen Bromwasserstoff 
addiert, und dafi endlich das Brom bei der nachfolgenden 
Einwirkung von Wasser und Alkali durch Hydroxyl 
ersetzt wird. Wir haben friiher (Dissertation) einer 
solchen Auffassung anch das Wort geredet. Allein es 
stehen derselben so ernste Bedenken entgegen, dafi sie 
fallen gelassen werden muB. 

1. Es ist uns auf keine Weise gelnngen, ein brom- 
haltiges Zwischenprodukt bei der Hamatoporphyrinbildung 
zu isolieren. Und es ist aufierst unwahrscheinlich, dafi 
unter den milden Bedingungen, wie wir sie oben ge- 
schildert haben, an Kohlensteff gebundenes Brom quanti- 
tativ . durch Hydroxyl ersetzt wurde. 

2. Auch durch andere konz. Sauren, wie Schwefel- 
saure oder Salzsaure, bei denen eine solche Additions- 
reaktion wohl als ausgeschlossen angenommen werden 
darf, wird aus Hamin Hamatoporphyrin gebildet. 

3. Es sind zwar im Hamin Bindungen vorhanden, 
an welche ohne Sprengung des Molekiils Wasserstoft 
addiert werden kann; jedoch sind dieselben im Hamato- 
porphyrin erhalten. 

4. Sowohl aus Hamin wie aus Hamatoporphyrin ent- 
steht durch Jodwasserstoff und Jodphosphonium das 
Mesoporphyrin, das zwei Sauerstoffatome weniger als 
das Hamatoporphyrin, aber ebensoviel Sauerstoff wie das 
Hamin enthalt. 

Es bleibt also nichts anderes iibrig als anzunehmen, 
dafi im Hamin zwei phenolartige Hydroxylgruppen ent- 

FreiesBuch 2012 



der gefdrbten Komponente des Blutfarbstoffes. 355 

halten sind, an welchen die Atherifikation vor sich geht, 
und dafi die Carboxylgruppen gewissermaflen latent sind, 
etwa wie in einem Anhydrid oder Lactam. Mit der Ab- 
spaltnng des Eisens findet Offnung der Carboxylgruppen 
statt, und erst das Hamatoporphyrin ist eine richtige 
Saure. Fiir diese Auffassung spricht erstens das Ver- 
halten des Hamins selbst, das in kalter Bicarbonat- 
losung vollig unloslich ist, also wohl keine freien Carb- 
oxylgruppen enthalten kann, und zweitens, da6 die vor- 
hin beschriebene Eisenverbindung des Hamatoporphyrins 
bei der Analyse Werte ergibt, welche andeuten, dafi erst 
eine Carboxylgruppe sich geoffnet hat, wahrend die andere 
noch im Anhydridzustand geblieben ist. 

Wir konnen also das vorhin gegebene Schema fiir 
Hamin noch erweitern, welches nun auch die flamato- 
porphyrinbildung beleuchten wird. 



I 



OC" ll c=c . / 



FeCl + 2H 8 



HO— XI I 

C=C 



Hamin 



^ C=C 

HO .CO T\ ' c==c / 



HO ^ , NNH 



1R 



HO. CO f\ r P +FeClBr, 

H -II i Nnh 

HO— Al i =c / NH 
Hamatoporphyrin 

Reduktion des Hamatoporphyrins mit Natriumamalgam. 
(Nachweis additionsi'ahiger Bindungsstellen). 
5 g gepulvertes, reines Hamatoporphyrin wurden in 
eine Stopselflasche gebracht, die mit einem einfach durch- 
bohrten Gummistopsel versehen war, durch dessen Bohrung 
ein Glasrohr mit Hahn so eingefuhrt wurde, dafi das in die 
Grlasflache fiihrende Ende nicht iiber den Stopfen hervor- 
ragte. Das Hamatoporphyrin wurde mit 100 ccm Wasser 
iibergossen und etwa 70 g 2,5 prozentiges Natriumamalgam 

AnnnleD der Chemie 87 7. Band. 24 
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hinzugefiigt. Nach dem SchlieBen des GefaBes wurde 
nun unter zeitweiligem Einstellen in Eiswasser so lange 
geschiittelt, bis die Losung entfarbt war. Das Amalgam 
wird fast vollstandig verbraucht und ebenso der daraus 
entwickelte Vasserstoif; wahrend der ganzen Operation 
tritt in dem geschlossenen GefaB kein nennenswerter 
Druck auf, es bildet sich kein Ammoniak und ebenso- 
wenig Hamopyrrol, das Molekiil bleibt in seiner GroBe 
erhalten. Aus der verbrauchten Menge Amalgam kann 
man die fixierte Menge Wasserstoff nicht ganz genau 
berechnen; doch kann man sagen, dafi wahrscheinlich 
acht, sicher nicht weniger als sechs Wasserstoffatome 
von 1 Mol. Hamatoporphyrin verbraucht werden. Die 
Losung verhalt sich so, als ob sie die Leukobase des 
Hamatoporphyrins enthielte. Sie reduziert Fehlingsche 
Losung und ammoniakalische Silberlosung beim Stehen 
in der Kalte. Verdiinnte Sauren fallen aus der frisch 
reduzierten farblosen Losung einen anfangs fast weiBen, 
durch Oxydation an der Luft rasch braunrot werdenden 
Niederschlag aus. 

Es gelang aber nicht, das Reduktionsprodukt in 
irgend eine analysierbare Form zu bringen wegen der 
auBerordentlichen Begierde, Sauerstoif aus der Luft auf- 
zunehmen. Es wurde deshalb das durch Oxydation mit 
Luftsauerstoif gewonnene Produkt untersucht. Dasselbe 
ist nicht identisch mit Hamatoporphyrin, sondern ent- 
halt ein Hydroxyl weniger als das letztere. Es ist also 
nur mit dieser Einschrankung richtig, daB die Reduktions- 
fliissigkeit die Leukobase des Hamatoporphyrins enthalt. 

Die oben beschriebene farblose, vom Quecksilber 
befreite Losung wurde filtriert und langere Zeit Sauer- 
stoif durchgeleitet, hierauf die rotbraune alkalische 
Losung mit verdiinnter Schwefelsaure schwach sauer 
gemacht; es fiel ein rotbrauner flockiger Niederschlag 
von der Farbe des Hamatoporphyrins aus, der nach dem 
Auswaschen und Trocknen bis zum konstanten Gewicht 
analysiert wurde. Die Analyse ergab die Formel C 34 H 38 N 4 6 . 
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I. 0,2271 g gaben 0,5781 CO, und 0,1399 H 2 0. 

0,1690 g „ 15,35 cemStickgas bei 15° u. 723 mmDruck. 
II. 0,2130 g „ 0,5411 C0 8 und 0,1328 H,0. 

0,1956 g „ 18,5 ccm Stickgas bei 24° u. 716 mmDruck. 
Ber. fur Gef. 

Q«H B NA I n 

C 70,10 69,42 69,24 

H 6,52 6,84 6,90 

N 9,62 10,11 9,97 

Dieser Korper unterscheidet sich vom Hamato- 
porphyrin durch ein Minus von einem Sauerstoffatom, 
und die Zahlen stimmen gut iiberein mit denjenigen, 
welche der eine von uns fur den friiher 1 ) als Besoxy- 
hamatoporphyrin beschriebenen und auf anderem Wege 
erhaltenen Korper ermittelte. Auch im Aussehen und 
seinen chemiscben Eigenschaften findet vollige Uberein- 
stimmung statt, so dafi wir nicbt zweifeln, daB identische 
Substanzen vorliegen. Wir behalten deshalb den Namen 
Besoxyhamatoporphyrin auch ftir diesen Korper bei. Die 
alkalische Eeduktionsfliissigkeit enthalt also, richtiger 
gesagt, die Leukobase des Desoxyhamatoporphyrins. 
Chemisch hat es mit dem Hamatoporphyrin die Loslich- 
keit in Alkalien und Ammoniak gemein; es gelang aber 
nicht, krystallisierte Salze damit zu erhalten. Die 
Basizitat hat aber im Vergleich zum Hamatoporphyrin 
abgenommen. In verdiinnten Sauren ist die neue Sub- 
stanz kaum loslich, in konz. Salzsaure tritt Losung mit 
himbeerroter Farbe ein, beim Verdiinnen mit Wasser 
fallt aber der groBte Teil der Substanz wieder aus. 

Wahrscheinlich findet bei der Eeduktion des Hamato- 

porphyrins mit Natriumamalgam und der darauffolgenden 

Oxydation durch Luftsauerstoff ein Vorgang statt, der 

sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen lafit: 

I. C 34 H 38 N 4 6 + 8H = C 84 H 44 N 4 6 + H 2 

Leukobase 

II. C 34 H 44 N 4 5 + 3 = C 34 H 38 N 4 5 + 3H 2 
Desoxyhamatoporphyrin 



») Diese Annalen 366, 265 (1909). 

24* 
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Zum Schlusse sei noch erwahnt, daB auch das Hamin 
und Hamatin, mit Natriumamalgam reduziert, hier unter 
Abspaltung des Eisens die gleichen Erscheinungen liefern. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl das Hamato- 
porphyrin, das Hamin und Hamatin auBer den Ring- 
systemen, deren notwendige Annahme friiher schon dis- 
kutiert wurde, auch zwei oder wahrsclieinlich drei un- 
gesattigte Gruppen enthalten, die Wasserstoff addieren 
konnen, sondern auch, daB das Eintreten der Farbung 
an das Vorhandensein dieser ungesattigten Gruppen ge- 
bunden ist. 

Darstellung von Hamin im gro/ieren Mafistabe. 

Zur Darstellung des Hamins im grofieren Mafistabe 
bedienten wir uns stets der Schalfejeffschen Methode, 
die wir in einigen Punkten etwas modifizierten, so da6 
sie in kurzer Zeit ein Praparat lieferte von recht grofler 
Eeinheit, das ohne weiteres zur Darstellung von Hamato- 
porphyrin gut brauchbar ist. 

Ein weithalsiger, 10 Liter fassender Glaskolben 
wird mittelst eines starken Statives in ein geraumiges 
Wasserbad gedruckt, dessen Siedetemperatur durch Zu- 
gabe von etwa 2 kg rohem Kochsalz zu 6 Liter Wasser 
auf etwa 105° erhoht wird. Durch den weiten Hals des 
Kolbens ist ein Glasriihrer bis beinahe zum Boden ein- 
gesenkt, der so konstruiert ist, wie etwa eine drei- 
fliiglige Schiffsschraube mit fest angeschmolzenen Fliigeln. 
In den Hals des Kolbens ragt ein Tropftrichter, dessen 
oberes GefaB zylindrisch ist und etwa 3 / 4 Liter faflt, 
und dessen Ansatzrohr 5 cm unter dem Hahn zweimal 
rechtwinklig gebogen ist, so daB das Rohr nach der 
zwei ten Biegung wieder nach abwarts gerichtet ist; am 
Ende ist dieses Bohr zu einer weiten Spitze ausgezogen. 
Der Tropftrichter muB so in den Kolbenhals hineingebracht 
werden, daB das ausflieBende Blut direkt in den Kolben- 
bauch ohne Beriihrung des Riihrers und der GefaBwande 
Hiefien kann. Der Biihrer wird mit Hilfe einer Trans- 
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missionsanlage an eine von einem Elektromotor oder 
einer Turbine angetriebenen Zentralwelle angekuppelt, 
so da6 er die Fliissigkeit im Kolben in lebhafte Rotation 
versetzen kann. In den Kolben werden 4 Liter vorher auf 
dem Wasserbade angewarmter Eisessig gegeben und ein 
Reagensglas voll fein gepulvertem reinen Kochsalz hinzu- 
gefiigt und dann das Riihrwerk in Gang gesetzt. Sobald 
der Eisessig die Temperatur des Wasserbades angenommen 
und das Kochsalz fast vollstandig inLosung gegangen ist, 
laBt man aus dem Tropftrichter 1,6 Liter Blut in so diinnem 
Strahle in den heiBen Eisessig fliefien, daBin 1 j 2 — 3 / 4 Stunde 
diese Quantitat Blut eingetragen ist und setzt dann das 
Riihren im kochenden Wasserbad noch 1 / i Stunde fort. 

Das Blut wird im Schlachthaus sofort durch Schlagen 
mit einem aus feinen Stabchen gebildeten Besen defi- 
briniert, im Kiihlraum einige Stunden stehen gelassen 
und das iiberstehende Serum abgegossen. In diesem 
Zustande wurde es uns in Blecheimern stets angeliefert. 
Dann wird das Blut in hone zylindrische GefaBe ge- 
gossen, auf dem Schaum eine kleine Quantitat Ather 
gegeben und noch etwa 1 — 2 "Stunden stehen gelassen, 
das Serum durch einen diinnen Heber abgesogen und 
das dergestalt abgesessene Blut durch den Tropftrichter 
in den Eisessig gegeben. 

Ist diese Operation beendet, so werden Tropftrichter 
und Riihrer aus dem Kolben herausgenommen derart, 
daB sie leicht ohne Veranderung ihrer Stellung wieder 
eingesetzt werden konnen zur Wiederholung derProzedur. 
Der Eisessig hat dann eine dunkelbraune Farbe ange- 
nommen, und es schwimmen die glitzernden Krystalle 
des Hamins darin herum. Er wird in Dekantiertopfe 
von passender GroBe hineingegossen. 

Wir konnten vier solcher Apparate zu gleicher Zeit 
in Betrieb setzen, und dieselben konnen leicht von einer 
Person bedient werden. Wir verwendeten Dekantier- 
topfe aus Steinzeug von der Firma March & Sohne 
in Charlottenburg, die 40 Liter fassen konnen. Sobald 
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ein solcher Topf voll ist, muB er sofort durch einen 
Holzdeckel bedeckt werden, weil sich sonst eine fettige 
Substanz in wolkigen Schichten abscheidet, welche das 
Absetzen der feinen Haminkrystalle sehr verzogert Oder 
gar verhindert und sich sonst auf der Oberflache des 
stark verdunstenden Eisessigs eine Eiweifihaut bildet. 
Geniigt die Fliissigkeit nicht, einen solchen Topf zu 
fiillen, so muB man einen Holzdeckel vorratig haben, 
den man in den Topf bis nahe iiber die Fliissigkeit ein- 
senken kann. Man laBt nun 3 Tage das sich aus der 
erkaltenden Losung abscheidende Hamin absitzen (bei 
Anwendung von GlasgefaBen unter Schutz vor direkter 
Bestrahlung durch die Sonne) und laBt die Fliissigkeit 
dann ab, indem man einen AbfluBansatz des Dekantier- 
topfes nach dem anderen offnet, bis man in der ab- 
laufenden Fliissigkeit Haminkrystalle wahrzunehmen be- 
ginnt, fiillt dann mit Brunnenwasser auf, laBt wieder 
absitzen und dekantiert und wiederholt diese Mani- 
pulation so oft, bis das ablaufende Wasser vollig klar 
und farblos ist, Dann vereinigt man die Quantitaten 
von 3 — 4 Dekantiertopfen in einem 10 Liter fassenden 
Glasstutzen und dekantiert unter Zuhilfenahme eines 
Hebers noch 2 — 3 mal mit destilliertem Wasser, dem man 
pro 10 Literstutzen 1 / 2 Liter Salzsaure zugesetzt hat. Dann 
wird das dunkelstahlblau aussehende Hamin auf groBen 
Nutschen filtriert und so trocken wie moglich gesaugt. 
Diesem Rohhamin ist immer in verschiedenen Mengen 
eine braune amorphe sehr voluminose Substanz, die in 
Alkohol sehr schwer loslich oder unloslich ist, und eine 
solche, die von Alkohol gelost wird, beigemengt. Beide 
Substanzen storen die Verwendbarkeit des Hamins zur 
Darstellung von Hamatoporphyrin sehr empfindlich, indem 
sie die Auflosung des Hamins in Bromwasserstoifeisessig 
ganz auBerordentlich verzogern. Zur Entfernung dieser 
Substanzen wird die gesamte aus 150 Liter Blut stammende 
Quantitat Hamin in einer groBen Eeibschale mit 96 pro- 
zentigem Alkohol angerieben, feinst verteilt und in einem 
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10 Liter fassenden Glasstutzen gegeben und mit 96 pro* 
zentigeui Alkohol bis zum Eand aufgefiillt. Nach einem 
Tag hat sich das reine Hamin als teigige Masse auf dem 
Boden des GefaJes abgesetzt, wahrend der braune amorphe 
Korper vollstandig suspendiert bleibt und eine geringe 
Menge der feinsten Haminkrystalle in Suspension halt. 
Auf diese wird keine Riicksicht genommen und der Al- 
kohol so vollstandig wie moglich von dem abgesessenen 
Hamin abgehebert. Nach nochmaliger Wiederholung 
dieser letzten Operation ist das Hamin sehr rein und 
lost sich in Bromwasserstoffeisessig spielend leicht, und 
unter dem Mikroskop nimmt man keine amorphen Schollen 
mehr wahr. Nach dem Abnutschen und Auswaschen mit 
Ather wird das Hamin bei 80°getrocknet, bis dieKlumpen 
staubformig zerf alien. Bei gleichzei tiger Anwendung von 
vier der oben beschriebenen Apparate kann man leicht 
innerhalb 3 — 4 Tagen 150 Liter Blut (mit dem Serum 
gerechnet) mit 300 kg Eisessig so weit verarbeiten, dafisich 
die Eisessiglosung in den Dekantiertopfen befindet. Nach 
weiteren 6 — 8 Tagen ist auch die Reinigungsarbeit beendet. 
Aus 150 Liter Blut erhielten wir 1100 g Hamin, 
d. i. 7,33 g aus einem Liter Blut. 

3. Absehnitt. tlber die Eonstitution des Hamatins, 
Hamins, Mesoporphyrins und Hamatoporphyrins. 

Im ersten Teil dieser Mitteilung wurde auseinander- 
gesetzt, daJ3 Hamin, Hamatin und Hamatoporphyrin aus 
vier Pyrrolderivaten aufgebaut sind, und, soweit sie 
nicht eisenhaltig sind, sonst nichts enthalten. Und zwar 
sind diese vier Bausteine 2 Mol. Hamopyrrol («,/2'-I)i- 
methyl-/?-athylpyrrol) und 2 Mol. Phonopyrrolcarbonsaure 
(«,/?-Dimethyl-/?'-propionylpyrrol). 1 Mol. Hamopyrrol 
und 1 Mol. Phonopyrrolcarbonsaure sind fester mitein- 
ander verbunden als das andere Paar dieser Kompo- 
nenten, so dafi das erste Paar bei der Reduktion mit 
Metall und Salzsaure in Form eines noch zusammen- 
hangenden Komplexes erhalten wird, der sogen. Hamato- 
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pyrrolidinsaure , wahrend das andere Paar einzeln von- 
einander losgelost auftritt. Fiir die Hamatopyrrolidin- 
saure wurde mit sehr grofier Vahrscheinlichkeit fest- 
gestellt, daB ihr die durch folgende Formel auszu- 
driickende Konstitution zukommt. 

CH,.COOH 

CH NH 
CH„.C C 

CH S .C CI 

N 

H 

In dieser Form ist die Hamatopyrrolidinsaure keines- 
falls im Hamatoporphyrin enthalten; denn wegen des 
sehr reichlichen Zuwachses an Wasserstoffatomen bei 
der Aufspaltung des letzteren mufi man annehmen, dafi 
in dieser Verbindung, sowie in ihren Muttersubstanzen 
Hamatin nnd Hamin die Komponenten unter Bildung 
von neuen Kingen zusammengetreten sind. 

Fur die Hamatopyrrolidinsaure ist eine solche Ring- 
bildung nur moglich, indem die Methj r lgrnppe des Hamo- 
pyrrolrestes mit dem «-Wasserstoffatom des Phono- 
pyrrolrestes reagiert. AuBerdem muB man in dem so 
gebildeten System, wie invzweiten Teil ausgefiihrt wurde, 
auBer der Carboxylgruppe eine Hydroxylgruppe annehmen. 
Und ferner sollte das System, wie der Yersuch der Re- 
duktion des Hamatoporphyrins mit Natriumamalgam lehrt, 
ungesattigt sein. So ergibt sich als die wahrscheinlichste 
Form, in der der Hamatopyrrolidinsiiurerest im Hamato- 
porphyrin enthalten ist, folgendes Formelbild: 

COOH 

CH, 



I H 

C N 



CH..C- 



CH 3 .C C 

NHC 
OH 



C.CH 3 
-C . CHo . CH3 
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Es ergibt sich also ein Derivat des Grundstoffes 

CH NH 




fur welchen ich in einer friiheren Mitteilung 1 ) den 
JSTamen Pyrrindol vorgeschlagen habe; dasselbe leitet 
sich, wenn man den Sechserring fur sich betrachtet, von 
para-Phenylendiamin ab. 

NH, 




H 2 N 

tiber die Art, wie nun das zweite Komponentenpaar 
mit diesem Grundkomplex zusammenhangt, konnte man 
die Hypothese aufstellen, daB sie an beiden Seiten des 
letzteren anhangen, etwa wie die Fliigel eines Vogels an 
dem Korper desselben. Zn dieser Hypothese verlockt 
gewissermaBen die leichte Abspaltbarkeit der beiden 
Komponenten und der Umstand, daB sie bei der Ab- 
spaltung einzeln auftreten. Ich mochte indes diese Hypo- 
these als unwahrscheinlich vorlaufig beiseite lassen und 
zwar aus folgenden Grunden. Die Kombination der Kom- 
ponenten mit dem Pyrrindolderivat konnte nur auf 
zweierlei Weise erfolgen, entweder indem eine Seiten- 
kette der Komponente, etwa eine Methylgruppe, in eine 
Seitenkette des Pyrrindolderivates eingriffe, so daB man 
eine folgendermaBen schematisch dargestellte Kombination 
erhielte: 

I 
R . C C— CH=CH-Py— CH=CH . C C . R 

I II II II 

R.C CH HC C.R, 

NH NH 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 491 (1910J. 
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Oder indem eine Seitenkette des Pyrrindolderivates in 

die ledige «-Stelle der Komponente eingriffe. 

II 
R . C C— R R . C C . R 



t.C C— C— Py 



K.C C— C— Py— C-C C.R. 
NH ' N ^ NH 

In beiden Schemata ist Py = Pyrrindolderivat. Im 
Falle I wiirde man fiir das Hamatoporphyrin, und somit 
auch ftir das Hamin und Hamatin zu Gebilden gelangen, 
welche zwei ledige «-Stellungen in zwei Pyrrolkernen 
enthielten. Nun sind alle diejenigen Pyrrolderivate, wie 
mien namentlich meine synthetischen Versuche in dieser 
Reihe gelehrt haben, welche ein oder mehrere unsub- 
stituierte Wasserstoffatome im Kern enthalten, sehr 
empfindlich gegen die Einwirkung von Luftsauerstoff. 
Deshalb ist im Hinblick auf die Rolle des Hamoglobins, 
im Organismus als Sauerstoffiibertrager zu dienen, jede 
Formulierung fiir Hamatin und Hamin von vornherein 
aufierst unwahrscheinlich, welche solche ledige Sub- 
stitutionsstellen enthalt. 

Im Falle II kame man zu Gebilden, welche um 
vier Wasserstoffatome zu viel enthalten und aufierdem 
der Farbstoffnatur der in Betracht kommenden Korper 
wenig gerecht wiirden. Zudem lassen sich die Formu- 
lierungen nach Schema I und II schwer in Einklang 
bringen mit den Erscheinungen, welche ich 1 ) und S.Merz- 
b a c h e r bei der Aufspaltung des Hamatoporphyrins 
mittelst Kali beobachteten; auf diese Erscheinungen 
werde ich bald naher zuriickkommen. Diese Erschei- 
nungen sprechen vielmehr zugunsten einer Auffassung, 
welche auch das zweite Paar der Komponenten, zwar 
auf eine etwas andere Art als das erste Paar, aber doch 
unter sich zusammenhangend, auftreten lafit. 

Ich halte also nach dem bisherigen Stande unserer 
Kenntnis iiber diese Stoffe fiir wahrscheinlicher, daB das 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3258 (1909). 
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Hamatoporphyrin aus zwei, zwar nicht vollig sym- 
metrischen, aber doch sehr ahnlichen HaJften zusammen- 
gesetzt ist, von denen sich die eine von einem Pyrrindol 
von oben angegebener Konstitution ableitet, das sich 
auf ein -Paraphenylendiamin beziehen lafit. Fiir die andere 
Halfte dagegen, die sich aus denselben Komponenten 
aufbaut wie die erste, und die leichter in diese Kompo- 
nenten zeriallt, ist die wahrscheinlichste Hypothese ein 
Dihydropyrrindol, das sich auf ein Or^ophenylendiamin 
beziehen laBt, etwa in folgender Art: 

COOH 

H OH 

-V 



CH— 

.../ 

CH 3 .C C 

1 I' 
CH 3 .C u 



\ 



C C . CHa . CH3 

II II 

-C C.CH, 
NH 



Bei der Spaltung des Hamatoporphyrins mittels Kali 
wnrden von mir und S. Merzbacher zwei Ole erhalten, 
von denen das niedriger siedende auf die Formel C 6 H 9 N 
annahernd stimmende Zahlen ergab, wahrend das andere 
recht gut auf die Formel C 7 H n N stimmende Zahlen 
lieferte (erheblich besser als auf C 8 H 13 N, wie in der 
zitierten Mitteilung angenommen wurde). Der senkrechte 
Strich in obiger Formel deutet die Spaltung mittelst 
reduzierender Agentien in Hamopyrrol und Phonopyrrol- 
carbonsaure an, der horizontale die Spaltung mittelst 
Kali in ein Pyrrol C 6 H 9 N und C 7 H n N. 

LaUt man nun eine Methylgruppe dieses Ortho- 
pyrrindols mit einer Methylgruppe des Parapyrrindols 
unter Herstellung einer doppelten Bindung zusammen- 
treten, so erhalt man fur das Hamatoporphyrin ein 
Formelbild, das alle bisher bekannten Eigenschaften 
dieses Korpers, soweit ich es iibersehen kann, geniigend 
zum Ausdruck bringt, und aus dem sich die Formeln 

FreiesBuch 2012 



366 Piloty, Tiber die Konstitution 

des Mesoporphyrins, des Hamins und Hamatins mit Klar 

heit entwickeln lassen. 

COOH COOH 

CH^ tt CHj H OH 



C N 



CH,.C C 

CH..C C 



■ V 
C C C C C C.CH..CH 



J! Jl 



C C C.CH, 



N C • N N 

H OH H H 

Hamatoporphyrin C S4 H 3S N 4 6 

Ein solcher Korper kann sehr wohl ein Farbstoff 
sein, der bei der Keduktion ein Hydroxyl verliert und 
auBer den hierzu erforderlichen Wasserstoffatomen noch 
Tier oder sechs aufnehmen kann unter Bildung einer 
Leukobase, die an der Luft wieder 4 — 6 Wasserstoffatome 
verliert. Die Carboxylgruppen lassen die Bildung von 
Salzen und Athern zu. Sind die Carboxylgruppen atheri- 
fiziert, so bedingen die zwei noch vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen nicht Loslichkeit in Alkalien. Es ist durchaus 
plausibel, dafi ein solcher Korper bei energischer Reduk- 
tion in Hamatopyrrolidinsaure, Phonopyrrolcarbonsaure 
und Hamopyrrol zerfallt, da6 er bei gelinder Keduktion 
zuerst das eine, dann das andere Hydroxyl einbiifit, ohne 
dafi eine starke Veranderung im Charakter der Verbin- 
dung eintritt, ferner, daB das eine Hydroxyl leichter als 
das andere abgegeben wird. Von den vier Imidogruppen 
konnen zwei mit Salzsaure Salzbildung eingehen. Es ist 
ferner leicht erklarlich, daB bei der Oxydation zwei 1 ) 
Molekule Hamatinsaure gebildet werden, wahrend das 



') Gregen diese Formulierung des Hamins und seiner Verwandten 
konnte man einwenden, daB sie keine Erklarung dafiir zulaBt, daB 
W. Ktister aus 1 Mol. Hamin 3 — 4 Mol. Hamatinsaure herausoxy- 
diert hat, wahrend die obige Formulierung nur 2 Mol. dieser Saure 
erwarten liiBt. 100 g Hamin konnten nach meiner Formulierung 
hochsten 56 g Hamatinsaure ergeben, wahrend Ktister angibt, 
70 — 80 g erhalten zu haben. Auf dieser Ausbeute fuBt hauptsach- 
lich die von Ktister (Zeitschr. f. physiol. Chem. 55, 543 (1908) aus- 

FreiesBuch 2012 



der gefdrbten Komponente des Blutfarbstoffes, 367 

Oxydationsprodukt des Hamopyrrois das Athylmethyl- 
maleinimid sich aus diesem Komplex nicht bilden kann, 
und in der Tat auch nicht gefunden -wird, weil das in 
,j-Stellnng befindliche Methylkohlenstoffatom des Hamo- 
pyrrolkomplexes bereits hydroxyliert ist, und deshalb 
der weiteren Oxydation verfallt. Es ist ferner erklar- 
lich, daB die Carboxylgruppen mit benachbarten Imido- 
gruppen eine lactamartige Verkuppelung eingehen, daB 
damit der acidifizierende EinfluB der Carboxylgruppen 
sehr eingeschrankt wird und nun Atherifizierung an den 
Hydroxylen moglich ist, und daB beim Latentwerden der 
Carboxylgruppen die Hydroxylgruppen die Loslichkeit 
der Stoffe in Alkalien bewirken werden. 

Durch Herausnahme der einen Hydroxylgruppe ent- 
steht das Desoxyhamatoporphyrin und durch Herausnahme 
beider das Mesoporphyrin: 



gesprochene, meiner Meinung nach irrige, Anschauung, daB im Ha- 
min ein Komplex enthalten sein musse, der befahigt ware, bei der 
Reduktion Hamopyrrol, bei der Oxydation aber Hamatinsaure zu 
liefern; eine Anschauung, der die obige Formulierung ebenfalls 
nicht gerecht wiirde im Sinne Kiisters. Nun mu8 aber die Aus- 
beuteberechnung Kiisters (Zeitschr. f. physiol. Chem. 44, 417 [1905]) 
an sich starke Bedenken hervorrufen. Er erhielt tatsaohlich nur 
64,5 Proz. des angewandten Hamins an Kohsaure (gewogen als 
Verdampfungsriickstand des Atherriickstandes, der erfahrungsgemaB 
ziemlich viel nicht krystallisierende Beimengungen enthalt). Diese 
Menge ging bei weiterer Eeinigung auf 38,5 Proz. zuruck (ebenfalls 
gewogen als Verdampfungsriickstand des Atherextraktes). Selbst 
wenn man diesen letzteren Verdampfungsriickstand als reine Hama- 
tinsaure betrachtet, so bleibt die Ausbeute an nachweislich er- 
haltener reiner Saure soweit hinter der Theorie fur 2 Mol. (56 Proz.) 
zuruck, daB nichts zu der Annahme berechtigt, daB bei der Oxy- 
dation von Hamin mehr als 2 Mol. Hamatinsaure entstehen oder, 
daB im Hamin ein Komplex enthalten sein musse, der bei der Ke- 
duktion Hamopyrrol, bei der Oxydation Hamatinsaure liefern konne. 
Auch Willstatter und Asahina (diese Annalen 373, 237 [1910J) 
haben bei der Oxydation von Hamin nur 32 Proz. reiner Hamatin- 
saure erhalten. Dem kann ich hinzufiigen, daB meine Ausbeuten 
an reiner Hamatinsaure, auch nach dem Kustersehen Verfahren, 
35 Proz. niemals iiberstiegen. 
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Piloty, tlber die. Konstitution 




C . CH S . CH 3 

II 
C.CH, 



Mesoporphyrin C s4 H 38 N 4 4 

durch Lactambildung der beiden Carboxyle und gleich- 
zeitigen Ersatz zweier Imidowasserstoffatome durch die 
zweiwertige Gruppe FeCl das Hamin: 

CH..C0 CO— CH, OH 



CH..C 
CH, 



N 



V 



C- 



OH 



N 



CH== 

"c 

II 
— C . CH 2 . CH3 



=CH 
CH,.C 



CH- 



— C 

4- 



-CH 
\ 
C- 



C.CH. 



Y 



-Fe- 



Cl(OH) 
Hamin C 84 H 32 N 4 4 FeCl 

bzw. durch Ersatz des Chloratoms durch Hydroxyl das 

Hamatin 

Hamatin C 34 H 33 N 4 6 Fe . 

Ob nun im Hamin und Hamatin das Eisenatom 
auBer den drei Hauptvalenzen noch Nebenvalenzen be- 
tatigt, halte ich fur eine nebensachliche und experimentell 
schwer zu begriindende Frage. Mir scheint eine solche 
Annahme vorlaufig iiberfliissig, und ich lasse sie dahin- 
gestellt; sollte wirklich eine solche Annahme notig 
werden, so bietet die oben erlauterte Formel an den 
beiden Lactamstickstpffatomen solchen Nebenvalenzen 
Gelegenheit der Betatigung. 

Es ware aber denkbar, dafi solche moglichen Neben- 
valenzen erst bei der Bindung der EiweiBkomponente, des 
Globins, an die eisenhaltige Komponente zur Inanspruch- 
nahme gelangen. Das Globin wiirde die Funktion haben, 
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gleichsam wie ein Schwamm den Sauerstoff aus der 
Luft aufzusaugen, teilweise in den Falten des grofien 
Molekuls adsorbiert zu bewahren, teilweise dem Eisen- 
zentrum zuzufiihren, wo immer 1 Mol. Sauerstoff fest- 
gehalten wird und das Oxyhemoglobin bildet. DaB der 
Sauerstoff in diesem letzteren Korper molekular gebunden 
ist, scheint mir mit Sicherheit daraus hervorzugehen, 
daB er durch 1 Mol. Kohlenoxyd verdrangt und ersetzt 
werden kann, und diesem das gleiche Schicksal durch 
1 Mol. Stickoxyd bereitet wird. 



(Geschlossen den 26. November 1910.) 
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Druck tou Metzger & Wittig in Leipzig, 
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M^6=±±± 



FachbOcherel 
0WT8CHE HQfFMAHN-LABOSHE akt.-qes. 

Karteinummec jv*f H" K 
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